Pd(0) and Pd(II) complexes with phosphine ligand derived from cyclotriphosphazene : synthesis, characterization and application in carbon-carbon cross-coupling reactions by Silva, Maria das Graças de Oliveira e, 1987-
  
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 
INSTITUTO DE QUÍMICA 
 
 
 
 
MARIA DAS GRAÇAS DE OLIVEIRA E SILVA 
 
 
 
 
Complexos de Pd(0) e de Pd(II) com ligante fosfina derivado de 
ciclotrifosfazeno: síntese, caracterização e avaliação catalítica em 
reações de acoplamento C-C 
 
 
 
 
 
 
CAMPINAS 
2018  
  
 
MARIA DAS GRAÇAS DE OLIVEIRA E SILVA 
 
 
Complexos de Pd(0) e de Pd(II) com ligante fosfina derivado de 
ciclotrifosfazeno: síntese, caracterização e avaliação catalítica em 
reações de acoplamento C-C 
 
 
Tese de Doutorado apresentada ao 
Instituto de Química da Universidade 
Estadual de Campinas como parte dos 
requisitos exigidos para a obtenção do 
título de Doutora em Ciências  
 
Orientadora: Profa. Dra. Regina Buffon 
 
 
ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE À VERSÃO FINAL DA TESE 
DEFENDIDA PELA ALUNA MARIA DAS GRAÇAS DE OLIVEIRA E 
SILVA, E ORIENTADA PELA PROFA. DRA. REGINA BUFFON 
 
CAMPINAS 
2018 
Agência(s) de fomento e nº(s) de processo(s): Não se aplica. 
Ficha catalográfica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca do Instituto de Química
Camila Barleta Fullin - CRB 8462
    
  Silva, Maria das Graças de Oliveira e, 1987-  
 Si38c SilComplexos de Pd(0) e de Pd(II) com ligante fosfina derivado de
ciclotrifosfazeno: síntese, caracterização e avaliação catalítica em reações de
acoplamento C-C / Maria das Graças de Oliveira e Silva. – Campinas, SP :
[s.n.], 2018.
 
   
  SilOrientador: Regina Buffon.
  SilTese (doutorado) – Universidade Estadual de Campinas, Instituto de
Química.
 
    
  Sil1. Paládio. 2. Ciclofosfazenos. 3. Reações de acoplamento cruzado. I.
Buffon, Regina. II. Universidade Estadual de Campinas. Instituto de Química.
III. Título.
 
Informações para Biblioteca Digital
Título em outro idioma: Pd(0) and Pd(II) complexes with phosphine ligand derived from
cyclotriphosphazene: synthesis, characterization and application in carbon-carbon cross-
coupling reactions
Palavras-chave em inglês:
Palladium
Cyclophosphazenes.
Cross-coupling reactions
Área de concentração: Química Inorgânica
Titulação: Doutora em Ciências
Banca examinadora:
Regina Buffon [Orientador]
Camilla Abbehausen
Airton Gonçalves Salles Junior
Liane Márcia Rossi
Eduardo Nicolau dos Santos
Data de defesa: 17-08-2018
Programa de Pós-Graduação: Química
Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
BANCA EXAMINADORA 
 
 
Profa. Dra. Regina Buffon (Orientadora) 
 
 
Prof. Dr. Airton Gonçalves Salles Junior (IQ-UNICAMP) 
 
 
Profa. Dra. Camilla Abbehausen (IQ-UNICAMP) 
 
 
Profa. Dra. Liane Márcia Rossi (IQ-USP-SP) 
 
 
Prof. Dr. Eduardo Nicolau dos Santos (ICEx-UFMG-Belo Horizonte) 
 
 
A Ata da defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no 
processo de vida acadêmica do(a) aluno(a). 
 
 
 
 
 Este exemplar corresponde à redação final da Tese de 
Doutorado defendida pelo(a) aluno(a) MARIA DAS 
GRAÇAS DE OLIVEIRA E SILVA, aprovada pela 
Comissão Julgadora em 17 de agosto de 2018. 
 
  
 
AGRADECIMENTOS 
Acredito que um dos melhores sentimentos que o ser humano pode carregar consigo 
é a gratidão diante de uma conquista e, como ninguém faz nada sozinho, começarei agradecendo 
a minha família, aos que foram meu porto Seguro. Em especial, agradeço a minha mãe, 
Teresinha, que foi mãe, pai e maior incentivadora de tudo que conquistei. Agradeço, 
principalmente, pelo carinho, amor e conforto nas horas difíceis. Aos meus irmãos, Ana Mara 
e José Luis, por acreditarem, por estarem sempre disponíveis, pelos conselhos e palavras de 
conforto. Aos meus avós, Maria e Edmilson, por todas as orações e amor incondicional. A Ívilla 
pelo maior presente que ganhei nesses quatro anos: Aluísio, titia te ama muito. Aos demais 
familiares: Elainy, Tiquinha, tio, tias e primos, pelas orações, torcida e carinho. 
Agradeço à Profa. Dra. Regina Buffon pela oportunidade, pela orientação, por me 
receber em seu grupo de pesquisa e pela amizade e respeito conquistados nos últimos quatro 
anos. 
Agradeço aos “agregados”, colegas, amigos e família I237. À Catherine, quantos 
choros, risadas, comidas, surtos e, principalmente dramas compartilhados. Catherine, posso até 
não virar uma Teles, mas, com certeza, me sinto parte, amo você. À Carol por cada experimento, 
pelos incansáveis testes catalíticos realizados durante o período de seu mestrado e por todos os 
cronogramas e calendários não cumpridos, mas planejados. Ao Eduardo, pelas trocas científicas 
e, principalmente, pelo apoio e força nas horas difíceis. Ao Manoel, pelas incríveis conversas, 
parcerias de trabalho – realização dos estudos teóricos para o ligante e o complexo de 
paládio(0), compras (muitas compras) e ensinamentos de vida. Ao Saulo, campineiro e 
vegetariano de quem mais gosto, obrigada pelas histórias, passeios e por me mostrar que 
Campinas é tão linda. Ao Renan, por me receber tão bem, pela paciência, atenção e ajuda 
dispensados. À Bárbara, por sempre estar à disposição, sempre com uma palavra amiga ou uma 
foto de cachorro para alegrar o dia. Ao Bruno, pelo carinho, gentileza e por “roubar” minhas 
madeiras no Catan. Ao Arnaldo, pela prontidão e ajuda durante sua jornada no laboratório I237. 
Ao Raphael, pelas histórias, peças e músicas compartilhadas. Ao Heidar, pelos momentos e, 
sobretudo, almoços compartilhados. Ao Isaías, pela acolhida e pelas análises de TGs. À Lívia, 
chuchu, obrigada pelas risadas e conversas que me fizeram tão bem. "How lucky I am to have 
something that makes saying goodbye so hard". 
  
 
À Simone, pelos conselhos, disponibilidade, conversas e visitas realizadas, 
obrigada por compartilhar e ajudar em tantos momentos, mesmo que à distância.   
Agradeço aos funcionários do Instituto de Química, aqui encontrei pessoas 
maravilhosas, pessoas que, quando mais precisei, estavam lá. Em especial, agradeço aos 
funcionários que foram essenciais em todo desenvolvimento do trabalho: ao Lourival Dias 
Pimpim, pela prontidão em ajudar e pelas palavras de amizade. Ao Marcos Tadeu Magalhães, 
pelo conserto e, principalmente, por ter dado “vida” a minha imaginação na confecção das 
vidrarias, e aos técnicos Anderson Pedrosa e Gustavo Shimamoto, pelas análises de RMN, 
como falei tantas vezes: que Deus pague, porque eu não tenho como.  
Aos membros da banca, por todas as contribuições. Em especial, agradeço à Profa. 
Dra. Camilla Abbehausen pela colaboração na realização dos estudos teóricos para o ligante e 
o complexo de paládio(0).  
Ao Instituto Federal do Maranhão, campus Bacabal, pela liberação. 
Aos meus vizinhos, em especial, Edgleide, José Maria, Lais e Helder, quantas 
conversas e brincadeiras. Obrigada por cada jantar e demonstração de carinho, com vocês senti 
que não estava sozinha naquele apartamento. 
 
 
 
 
 
  
  
 
RESUMO 
Com o objetivo de sintetizar uma série de ligantes fosfina derivados do 
hexaclorociclotrifosfazeno para serem utilizados como ligantes quelantes em complexos de 
paládio frente a reações de acoplamento carbono-carbono, incialmente foi realizada a 
substituição nucleofílica de quatro cloros do ciclotrifosfazeno por grupos bifenóxidos. Foram 
propostas duas rotas sintéticas na tentativa de síntese dessa série de ligantes. A rota envolvendo 
o uso de um reagente organolítio não foi considerada bem-sucedida mesmo após um estudo 
sistemático. O ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] foi então sintetizado de maneira eficaz 
a partir do reagente comercial (4-hidroxifenil)difenilfosfina. Os resultados de caracterização 
experimental e teórico apontam para um ligante de estrutura não quelante coordenado ao metal. 
Dois novos complexos de paládio foram sintetizados, caracterizados e a efetiva coordenação 
foi verificada por espectroscopia na região do infravermelho, espectrometria de massas com 
ionização por eletrospray, ressonância magnética nuclear de 31P, de ⁠1H e ⁠de 13C, espectroscopia 
Raman, fluorescência de raios X, espectrometria de emissão óptica por plasma indutivamente 
acoplado e/ou análise termogravimétrica. Os estudos teóricos para o ligante e o complexo de 
paládio(0) pela modelagem geométrica e simulação dos modos vibracionais foram 
considerados em bom acordo com os dados experimentais. Os valores médios de comprimentos 
de ligação, ângulos de ligação e distâncias atômicas calculados estão de acordo com os 
organizados pelo Cambridge Crystallographic Database para complexos com alguma 
similaridade. Os complexos de Pd(0) e de Pd(II) mostraram-se ativos para o acoplamento de 
halobenzenos contendo grupos retiradores de densidade eletrônica e ácidos arilborônicos com 
substituintes eletrodoadores e estericamente desimpedidos em presença de terc-butóxido de 
potássio e tolueno como solvente. Foram observadas conversões de até 61% (TON = 122) para 
o complexo de Pd(0) e de até 87% (TON = 174) para o de Pd(II) na reação de acoplamento de 
Suzuki-Miyaura entre bromobenzeno e ácido 4-metoxifenilborônico, em 4 horas de reação com 
0,5 mol% de Pd, mesmo sem adição de ligante auxiliar. A atividade catalítica do complexo de 
paládio(II) também foi avaliada frente à reação de Stille e, nas mesmas condições reacionais 
otimizadas para a reação de Suzuki-Miyaura, obteve-se conversão de 95% (TON = 190) para o 
acoplamento entre bromobenzeno e tributil(vinil)estanho. De modo geral, além do complexo 
de paládio(II) mostrar atividade catalítica mais promissora frente aos testes realizados, o mesmo 
mostra-se mais estável, com menor formação de paládio negro, que o complexo de paládio(0). 
  
 
A diferença na conversão de substrato em produto pode ser associada às estruturas dos 
complexos, sobretudo pela ausência do ligante dba no complexo de Pd(II).  
  
 
ABSTRACT 
In order to synthesize a series of hexachlorocyclotriphosphazene and derivate 
ligands, further coordination to palladium as chelating ligands and application in catalytic 
carbon-carbon cross-coupling reactions, nucleophilic substitution of four chlorine in 
cyclotriphosphazene was initially carried out by biphenoxide groups. Two synthetic routes were 
proposed in the attempt to synthesize this series of ligands. The route involving the use of an 
organolithium reagent was considered unsuccessful after a systematic study had been carried 
out. The ligand [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] was then efficiently synthesized from the 
commercial reagent (4-hydroxyphenyl)diphenylphosphine. The results of experimental and 
theoretical characterization pointed to a non-chelating coordination to the metal. Two new 
palladium complexes were synthesized, characterized, and the effective coordination was 
verified by infrared spectroscopy, electrospray ionization mass spectrometry, nuclear magnetic 
resonance (⁠31P, ⁠1H and ⁠13C), Raman spectroscopy, X-ray fluorescence, inductively coupled 
plasma optical emission spectrometry and/or thermogravimetric analysis. The theoretical 
studies of the ligand and of the palladium(0) complex by geometry modelling and vibrational 
spectroscopy simulation agreed well with experimental data. The mean values of bond lengths, 
bond angles, and calculated atomic distances are in very good agreement with similar 
complexes found in the Cambridge Crystallographic Database. The Pd(0) and Pd(II) complexes 
proved active for the coupling of aryl halides containing electron-withdrawing groups and 
sterically unhindered arylboronic acids with electron-donating groups in the presence of 
potassium tert-butoxide and toluene as solvent. Conversions of up to 61% (TON = 122) for the 
Pd(0) complex and of up to 87% (TON = 174) for the Pd(II) complex were observed in the 
Suzuki-Miyaura coupling reaction between bromobenzene with 4-methoxyphenylboronic acid 
after 4 hours and 0.5 mol% Pd, without adding any auxiliary ligand. The catalytic activity of 
the palladium(II) complex was also evaluated in the Stille reaction and, under the same 
optimized reaction conditions for the Suzuki-Miyaura reaction, conversion of up to 95% (TON 
= 190) were obtained for the coupling between bromobenzene with tributyl(vinyl)tin. Overall, 
the palladium(II) complex not only showed a more promising catalytic activity, but was also 
more stable, with a lower formation of palladium black, than the palladium(0). The difference 
in the conversion of substrate to product may be associated with the structures of the complexes, 
especially with the absence of the dba ligand in the Pd(II) complex.  
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LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E FÓRMULAS  
Ar = arila  
C6D6 = benzeno deuterado 
CDCl3 = clorofórmio deuterado 
CG = cromatografia gasosa 
CG-MS = cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 
Cs2CO3 = carbonato de césio  
D2O = água deuterada  
dba = 1,5-difenil-1,4-pentadien-3-ona  
dppb = 1,4-bis(difenilfosfino)butano 
dppe = 1,2-bis(difenilfosfino)etano 
dppm = bis(difenilfosfino)metano 
dppp = 1,3-bis(difenilfosfino)propano 
ESI+-MS = espectrometria de massas com ionização por eletrospray  
FRX = espectroscopia de fluorescência de raios X  
ICP-OES = espectrometria de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado  
IV = espectroscopia vibracional na região do infravermelho 
JohnPhos = (2-bifenil)di-terc-butilfosfino  
K2CO3 = carbonato de potássio  
K3PO4 = fosfato de potássio  
KF = fluoreto de potássio  
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NaOAc = acetato de sódio  
n-BuLi = n-butil-lítio em hexano  
OTf = triflato  
P(o-tolil)3 = tri(o-tolil)-fosfina  
Pd(OAc)2 = acetato de paládio 
Pd(PPh3)4 = tetrakis(trifenilfosfina)paládio(0)  
Pd2(dba)3 = tris(dibenzilidenoacetona)dipaládio(0)  
Ph = fenila  
PPh3 = trifenilfosfina  
  
 
RMN = ressonância magnética nuclear  
T.A. = temperatura ambiente 
tBuOK = terc-butóxido de potássio  
TG = análise termogravimétrica 
THF = tetraidrofurano  
TON = número de Turnover 
X = haleto  
Xantphos = 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimethil-xanteno 
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Capítulo 1: Introdução 
As reações de acoplamento tais como as relatadas por Suzuki-Miyaura,1  
Heck-Mizoroki,2 Stille,3 Negishi4 e Sonogashira5 envolvem a formação de ligações  
carbono-carbono a partir de moléculas simples. Nas últimas décadas, essas reações ganharam 
notório destaque com a concessão do Prêmio Nobel em Química aos professores Heck, Suzuki 
e Negishi pela notável colaboração nas reações de acoplamento cruzado.6 Mostram-se, pois, 
como ferramentas sintéticas importantes no desenvolvimento de intermediários utilizados na 
síntese de moléculas orgânicas complexas, na ciência de materiais e na síntese de 
medicamentos.7–9 Na Figura 1 são mostradas as principais reações de acoplamento cruzado. 
 
Figura 1. Reações de acoplamento cruzado catalisadas por complexos de paládio. R representa 
grupos arila, vinila e alquila. Adaptado de Reisinger et al.10 
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1.1. Complexos de paládio: catalisadores para reações de 
acoplamento cruzado  
Até meados da década de 1950 o uso de metais nobres como catalisadores era 
bastante restrito. Somente em 1956, com a produção de acetaldeído a partir da oxidação do 
eteno utilizando um complexo de paládio (processo Wacker), deu-se início à busca pelo 
desenvolvimento de complexos de metais de transição, sobretudo de paládio, para serem 
utilizados em processos catalíticos em larga escala.11 Dessa forma, o processo Wacker 
despertou o interesse de diversos pesquisadores, como o professor Richard Heck, por reações 
que permitissem a síntese de produtos com maior valor de mercado a partir de substratos mais 
simples.  
Em 1977, Ei-ichi Negishi12 observou que complexos de paládio eram bons 
catalisadores quando se utilizavam compostos de zinco como parceiros de acoplamento de 
iodetos de arila. Já em 1979, o professor Akira Suzuki1 relatou condições reacionais que 
permitiam bons rendimentos com uso de organoboranos. Assim, complexos de paládio 
passaram de pouco utilizados para os catalisadores mais empregados em reações de 
acoplamento carbono-carbono, e os professores Negishi e Suzuki juntaram-se a Heck no que 
seria a base para o reconhecimento de seus trabalhos com o Prêmio Nobel em 2010.11,13  
De fato, desde a década de 1970, é bem estabelecido que reações de acoplamento 
cruzado são frequentemente catalisadas por complexos de paládio. Devido à variedade de 
estados de oxidação que podem ser alcançados, disponibilidade de orbitais d e sítios de 
coordenação vagos, o que possibilita a obtenção de espécies capazes de efetuar uma ampla 
gama de transformações,6 esses complexos são considerados catalisadores eficazes, estáveis e 
que apresentam alto rendimento frente a essas reações.7,14  
Tomando como base a relevância dos sistemas catalíticos envolvendo reações de 
acoplamento carbono-carbono, no decorrer do presente texto, serão, prioritariamente, 
abordados trabalhos relatados na literatura com complexos de paládio.  
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1.1.1. Reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura 
Entre as várias abordagens descritas na literatura, o acoplamento cruzado de 
Suzuki-Miyaura é o método mais amplamente estudado, não só na pesquisa acadêmica, mas 
também na indústria.7,15 A hegemonia desse sistema catalítico se reflete no número de 
publicações e patentes depositadas relacionadas ao tema, Figura 2.  
 
Figura 2. Número total de publicações e patentes envolvendo reações de acoplamento cruzado. 
Adaptado de Johansson Seechurn et al.11 
Essa reação consiste na preparação de biarilas a partir de um haleto  
(ou pseudo-haleto) de arila e de um composto organoborano (geralmente ácidos borônicos), 
catalisada por complexos de metais de transição (principalmente paládio). O esquema reacional 
do acoplamento de Suzuki-Miyaura é mostrado na Figura 3. 
 
Figura 3. Esquema reacional para o acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisado por complexos 
de paládio. 
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O acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura ganhou popularidade devido à alta 
estabilidade, fácil operacionalização e tolerância a grupos funcionais,7,9,16 o que se refletiu em 
um aumento exponencial no número de estudos correlacionados desde seu primeiro relato em 
1979.1 Trata-se, pois, de um processo estereo- e regiosseletivo em condições reacionais brandas, 
tipicamente realizado em solventes orgânicos na presença de uma base.17  
O ciclo catalítico da reação de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura começa 
com uma espécie de paládio(0) e envolve, pelo menos, três etapas. Na Figura 4 é mostrado o 
ciclo catalítico para a reação de acoplamento entre um haleto de arila e um ácido arilborônico. 
De modo geral, a espécie A sofre uma adição oxidativa através de um haleto de arila, formando 
o intermediário B. Após a primeira etapa há uma transmetalação com um ácido arilborônico: 
há a captura do haleto e transferência de um grupamento carbônico para o complexo de paládio, 
com formação do intermediário C. A última etapa, uma eliminação redutiva, libera o produto 
de interesse e regenera a espécie ativa A, que deu origem ao ciclo. A espécie de paládio(0) 
pode, então, sofrer uma nova adição oxidativa, iniciando um novo ciclo. 
 
Figura 4. Esquema representativo do ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura. 
Em sistemas catalíticos que utilizam uma espécie de paládio com número de 
oxidação +2, o acetato de paládio, por exemplo, primeiramente é necessário que o metal seja 
24 
 
 
reduzido à espécie de paládio(0). Em trabalhos como os de Amatore e colaboradores,18,19 
Figura 5, essa redução é comumente auxiliada por ligantes fosfina.  
 
Figura 5. Esquema representativo da redução de Pd(OAc)2 auxiliada por trifenilfosfina.
18 
Nos trabalhos em questão,18,19 é sugerido que a redução do metal seja 
intramolecular e acompanhada da formação do óxido correspondente à fosfina empregada. A 
redução de paládio(II) na ausência de um ligante fosfina também é possível, como proposto por 
Moreno-Mañas et al.,20 Figura 6. Nesse caso, a espécie de Pd(II) é reduzida a partir do 
homoacoplamento do ácido arilborônico. Embora os autores não tenham levantado argumentos 
que justifiquem a estabilização da espécie de paládio formada, foi proposto que, primeiramente, 
ocorra a transmetalação, seguida da eliminação da biarila e formação da espécie ativa. 
 
Figura 6. Redução de Pd(OAc)2 a partir do homoacoplamento do ácido arilborônico.
20 
1.1.1.1. Adição oxidativa 
A primeira etapa do ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura envolve a adição 
oxidativa de um haleto ou pseudo-haleto orgânico a uma espécie catalítica de metal(0). Essa 
etapa envolve o aumento no número de elétrons no LnPd(0) (n refere-se ao número de ligantes 
e é, geralmente, igual a 1 ou 2 dependendo do ligante utilizado), e o aumento em duas unidades 
no número de coordenação no metal.17,21 
Desde o final da década de 1990, vários grupos de pesquisa estabeleceram que 
fosfinas ricas em elétrons e estericamente volumosas são ligantes propícios para ativação das 
ligações carbono-haleto. Dentre esses, merecem destaque os desenvolvidos por Hartwig,22,23 
Beller,24,25 Buchwald26,27 e Fu,28,29 que contribuíram consideravelmente para o 
desenvolvimento desse tipo de ligante e de sua aplicação em reações de acoplamento. Assim, o 
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sistema paládio-(fosfina)n será, predominantemente, considerado para efeito de discussão no 
presente trabalho.  
Na adição oxidativa há a quebra da ligação carbono-X e formação das ligações 
metal-C e metal-X. Essa etapa é, geralmente, a determinante da velocidade de reação, e as 
conversões seguem a ordem Ar-I > Ar-OTf > Ar-Br >> Ar-Cl;17 essa ordem de reatividade é 
associada à energia necessária para que ocorra a quebra das ligações C-X.20 Assim, 
comparativamente em haletos de arila, a energia de dissociação, Ar-Cl (96 kcal mol-1) >  
Ar-Br (84 kcal mol-1) > Ar-I (65 kcal mol-1),30 seria responsável pela dificuldade de um cloreto 
de arila, em comparação com um iodeto de arila, ser adicionado a uma espécie LnPd(0).  
Sem dúvida, os grupos substituintes também podem contribuir para o 
favorecimento ou não dessa etapa da reação de acoplamento cruzado. O impedimento estérico 
nos haletos ou ácidos arilborônicos, sobretudo com substituintes na posição orto-, influencia 
negativamente quanto maior o grupo substituinte, dificultando ou até mesmo barrando a adição 
do haleto ao centro metálico.  
A natureza dos grupos substituintes é outro fator determinante da reatividade de 
haletos de arila em reações de acoplamento. Substratos contendo grupos retiradores de 
densidade eletrônica aumentam a reatividade dos haletos (substratos ativados) e, 
contrariamente, substituintes doadores de densidade eletrônica diminuem a atividade dos 
haletos (substratos desativados).7,31 
Outro fator que influencia a primeira etapa do ciclo catalítico são as características 
eletrônicas e estruturais dos ligantes. Quando se utilizam fosfinas mais básicas, ou seja, com 
maior capacidade σ-doadora, como a (2-bifenil)di-terc-butilfosfino (JohnPhos),32 por exemplo, 
proporciona-se um aumento da densidade eletrônica no centro metálico e, assim, facilita-se a 
adição do haleto de arila ao metal. De maneira oposta, quando se utilizam ligantes fosfina com 
impedimento estérico pouco pronunciado, a formação de complexos de paládio saturados é 
favorecida, dificultando, assim, a adição oxidativa.33,34 A influência estérica dos ligantes fosfina 
em complexos metálicos foi avaliado por Tolman,35 sendo determinada pelo ângulo de um cone 
cilíndrico, θ, centrado a 228 pm do átomo de fósforo, nos ligantes fosfina PR3  
(R = grupo orgânico), e tendo os raios de van der Waals dos átomos de hidrogênio como 
fronteira, Figura 7. 
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Figura 7. Representação da medida de ângulo de cone de Tolman para um ligante fosfina PR3; 
os grupos R estão representados pelos círculos em vermelho. 
1.1.1.2. Transmetalação  
A segunda etapa do ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura ocorre na presença 
de uma base36 e envolve a transferência de um grupo orgânico de um composto de boro para o 
paládio (Figura 8). 
 
Figura 8. Representação da etapa de transmetalação do ciclo catalítico da reação de  
Suzuki-Miyaura. 
Algumas características tanto dos ligantes quanto dos substratos são determinantes 
para a taxa de transmetalação; o impedimento estérico de ligantes e de substituintes, sobretudo 
na posição orto-, influenciam negativamente a etapa de transmetalação,37,38 já que dificultam o 
acesso ao complexo de paládio(II) A,36 Figura 8. 
Apesar de ser a etapa que causa mais discussões, o que se reflete no número de 
trabalhos dedicados à compreensão e elucidação desse passo de reação,21,36,39 é de consenso que 
a base tem papel fundamental no processo. Na literatura são propostas duas vias para a etapa 
de transmetalação (Figura 9): a) a primeira, via A, envolve a formação do intermediário 3 
através do ataque do Ar2B(OH)3
- pré-formado e b) a segunda, via B, propõe que a 
transmetalação ocorra entre a espécie oxopaládio(II) 2 e o ácido borônico presente no meio 
reacional.40 
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Figura 9. Propostas de mecanismo para a etapa de transmetalação da reação de acoplamento 
de Suzuki-Miyaura. Adaptado de Oestreich et al.40 
Vários estudos teóricos e experimentais foram realizados a fim de elucidar o 
mecanismo dessa etapa. Em um estudo realizado por Amatore e colaboradores39 foi proposto 
que a base, nesse caso, OH-, desempenhe, pelo menos, três papéis, sendo dois positivos:  
a) auxilie na formação do complexo trans-[Ar1Pd(OH)(PPh3)2], que reage com o ácido borônico 
e b) favoreça a eliminação do intermediário trans[Ar1PdAr2(PPh3)2], que mais tarde gera o 
produto de interesse, Ar1-Ar2, e a espécie de Pd(0) que deu origem ao ciclo catalítico; e um 
terceiro seria que c) a base seja responsável pela formação do ânion Ar2B(OH)3
-, pouco reativo. 
Com essa investigação os autores propõem que tanto a natureza como a quantidade da base são 
determinantes para favorecer o ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura. 
Tanto trabalhos experimentais, quanto teóricos, demonstram que em ausência de 
base, a reação de acoplamento não é favorecida. Exemplificando, Saito e Fu41 observaram que 
quando a base não está presente no meio reacional, nenhum produto de acoplamento  
alquila-alquila é verificado. Por outro lado, em presença de tBuOK, forma-se um aduto de boro 
tetracoordenado.  
Resultado semelhante foi verificado por Braga et al.,42 que fizeram cálculos 
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade e demonstraram que, para a etapa de 
transmetalação, o caminho em ausência de base não é favorecido na reação de acoplamento de 
Suzuki-Miyaura entre o bromobenzeno e o ácido fenilborônico utilizando como catalisador o 
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complexo Pd(PH3)2. Devido à baixa nucleofilicidade dos grupos orgânicos ligados ao boro, 
chegou-se à conclusão que a transferência não ocorre de imediato, necessitando da ativação do 
ácido borônico. Assim, a base, OH-, nesse caso, reagiria com o ácido borônico, ativando-o, 
para, posteriormente, reagir com o produto da adição oxidativa, o complexo  
trans-Pd(Ph)(PH3)2Br. Os autores ainda propõem um caminho alternativo: a reação de 
acoplamento seria possível sem auxílio de base; para isso, seria necessário que uma espécie 
oxopaládio(II) estivesse presente no meio reacional, nesse caso, o trans-Pd(Ph)(PH3)2OH  
(via B, Figura 9). Essa reatividade foi atribuída por Miyaura,43 como sendo devido à basicidade 
das espécies alcoxi- ou hidroxi-Pd(II), Pd-OR (2, Figura 9) e à oxofilicidade dos átomos de 
boro.  
Outro fator que desempenha papel fundamental na promoção da transmetalação é a 
natureza dos substituintes nos ácidos borônicos. A capacidade de um substituinte de desativar 
o composto de boro está intrinsicamente ligada à natureza da transmetalação com paládio, sendo 
a velocidade desta etapa afetada pela presença de grupos retiradores (ou doadores) de densidade 
eletrônica.44 Uma menor conversão pode ser atribuída a uma menor nucleofilicidade do parceiro 
de acoplamento do haleto de arila.45 Assim, a presença de um grupo retirador de densidade 
eletrônica desativa o composto de boro, deixando-o menos susceptível à transferência do grupo 
orgânico devido à menor polarização da ligação C-B, o que acaba por retardar a transmetalação 
do ácido arilborônico. 
1.1.1.3. Eliminação redutiva 
Como o próprio nome sugere, a última etapa do ciclo catalítico ocorre 
contrariamente à primeira. Nessa etapa, o produto (Ar1-Ar2, Figura 10) é liberado do ciclo 
catalítico concomitantemente à formação da espécie ativa de paládio(0) que deu início ao ciclo 
catalítico. 
 
Figura 10. Representação da última etapa do ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura. 
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Para que ocorra a eliminação do produto, os grupos de saída (grupos arila, na 
formação de biarilas) devem estar orientados em posição cis na espécie A, formada após a 
transmetalação, uma vez que, com os grupos arila na posição cis há a sobreposição mais efetiva 
dos orbitais sp2 dos átomos de carbono, favorecendo a formação da nova ligação  
carbono-carbono. Caso essa orientação não seja favorável (em ligantes fosfina monodentados 
a orientação trans é mais estável, por exemplo),46 o complexo A (Figura 10) deve sofrer 
isomerização para formação do composto cis.22 Com ligantes bidentados, ou quelantes, essa 
orientação já é a preferida – um dos fatores responsáveis por favorecer a eliminação do produto 
desejado com esses ligantes. 
Dessa maneira, assim como na adição oxidativa, na eliminação redutiva o ligante 
tem papel imprescindível, porém, influencia de maneira oposta cada etapa do ciclo. Na 
eliminação redutiva, ligantes fosfina com impedimento estérico pequeno ou moderado e bons 
doadores de densidade eletrônica tendem a dificultar a liberação do produto desejado. Dessa 
maneira, é importante que haja um equilíbrio entre as propriedades eletrônicas e estruturais dos 
ligantes na promoção de ambas as etapas do ciclo catalítico (a adição oxidativa e a eliminação 
redutiva).7 
1.1.1.4. Aplicações da reação de Suzuki-Miyaura 
Atualmente, a reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura é o método mais utilizado 
para a produção de biarilas. Para isso, vários processos foram desenvolvidos na química fina 
para utilização em escala industrial. Na Figura 11 são mostrados cinco compostos sintetizados 
a partir dessa reação de acoplamento.11,47 
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Figura 11. Compostos produzidos industrialmente a partir de reações de Suzuki-Miyaura 
catalisadas por complexos de paládio. Em vermelho, destaque para a ligação formada em cada 
produto.  
O acetato de abiraterone (Janssen Pharmaceuticals) e o Crizotinib (Pfizer), por 
exemplo, são utilizados como anticancerígenos. Os fármacos Losartan (Merck) e Valsartan 
(Novartis) são utilizados para o controle da hipertensão arterial. Apesar do grande uso dos 
compostos citados anteriormente, um dos exemplos mais conhecidos da aplicação da reação de 
Suzuki-Miyaura diz respeito à produção do Boscalid (BASF). Esse procedimento de síntese 
representa, atualmente, a maior planta industrial em atividade para a reação de acoplamento de 
Suzuki-Miyaura. Na Figura 12 é mostrado o esquema geral para a síntese desse fungicida. O 
acoplamento ocorre entre o 1-cloro-2-nitrobenzeno e o ácido 4-clorofenilborônico, com a 
formação do intermediário 4’-cloro-2-nitrobifenil. Este pode, então, ser reduzido e, na etapa 
final, reage com cloreto de 2-cloropiridina-3-carbonila, produzindo o composto de interesse 
(Boscalid). 
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Figura 12. Esquema para a síntese total do Boscalid®. Em vermelho, destaque para a ligação 
formada a partir da reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura.48  
1.1.2. Reação de acoplamento de Stille 
As reações envolvendo compostos de estanho ganharam destaque a partir da década 
1970. Os trabalhos de Walton e colaboradores49, assim como os de Migita et al.50,51 serviram 
de base para a extensa pesquisa desenvolvida por Stille3,52,53 na reação de acoplamento cruzado 
entre um haleto orgânico e um composto de estanho, Figura 13. 
 
Figura 13. Esquema reacional para o acoplamento de Stille catalisado por complexos de 
paládio. 
O ciclo catalítico da reação de acoplamento cruzado de Stille, assim como na reação 
de Suzuki-Miyaura, começa com uma espécie de paládio(0). Na primeira proposta mais 
abrangente de um mecanismo para a reação de acoplamento de Stille53 (Figura 14), o haleto 
orgânico (R-X) seria adicionado ao complexo de paládio(0) A, nesse caso, [PdL2] (L = PPh3), 
com formação da espécie de paládio(II) B. A segunda etapa, a transmetalação, ocorre através 
de um composto de estanho; há uma posterior isomerização trans-cis e, na última etapa do ciclo 
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catalítico, a eliminação redutiva, o produto de interesse R-R’ é formado concomitantemente à 
regeneração da espécie A, que deu início ao ciclo.   
 
Figura 14. Primeiro esquema representativo do ciclo catalítico de Stille. Adaptado de Stille.53 
A primeira e última etapas do ciclo catalítico da reação de Stille são muito 
semelhantes às da reação de Suzuki-Miyaura e as características estruturais e eletrônicas dos 
ligantes e reagentes também influenciam essas etapas. Exemplificando, o trabalho de Espinet54 
demonstrou que a adição oxidativa de um haleto de arila ao complexo LnPd(0) resulta no 
complexo cis-[PdRXL2] que então isomeriza a trans-[PdRXL2], um complexo mais estável, 
Figura 15. 
 
Figura 15. Representação da isomerização cis-trans da espécie formada a partir da adição de 
um haleto de arila ao complexo de paládio. 
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Brown e Guiry30 demonstraram que o impedimento estérico de ligantes fosfina 
bidentados, o ângulo de mordida, tem efeito direto na promoção da eliminação redutiva. Os 
complexos com ligantes fosfina com ângulo de mordida maiores favorecem a eliminação do 
produto de interesse por dois motivos: a) os grupos orgânicos R que irão formar o produto de 
interesse, com uma nova ligação C-C, estão mais próximos quando os ligantes possuem um 
impedimento estérico mais pronunciado, e b) ligantes volumosos estabilizam o complexo 
metálico formado após a eliminação do produto: a espécie insaturada e liberada de Pd(0) é mais 
estável quando o complexo contém um ângulo P-Pd-P mais próximo de 180°.21,22  
Entretanto, no que tange o segundo passo do ciclo catalítico, a transmetalação, essa 
etapa é única e envolve a transferência de um grupo R de um composto de estanho para o 
complexo metálico.21 Vários grupos de pesquisa55–58 dedicaram-se ao estudo desse passo de 
reação que se apresenta particularmente complexo. A espécie de paládio(II) advinda da adição 
oxidativa reage com o composto de estanho dependendo do solvente, dos reagentes e do 
catalisador. Na Figura 16 são mostradas as duas vias principais para o mecanismo da etapa de 
transmetalação na reação de Stille.  
A via cíclica A ocorre, particularmente, em presença de solventes não coordenantes 
ou com menor coordenação (tolueno, diclorometano e THF, por exemplo) com a substituição 
de um ligante L por um grupo orgânico R. Essa via é responsável pela formação do estado de 
transição 3 e do intermediário 4, que dará o complexo 5, a partir do qual o produto de interesse 
R-R’ será formado através da eliminação redutiva. Em 2008, o grupo do professor Espinet55 
conseguiu detectar o intermediário da via cíclica, o cis-[PdRR’AsPh3(ISnBu3)], 
espectroscopicamente, provando que, no sistema estudado, a via cíclica A era a mais favorável 
de ocorrer para a reação de acoplamento de Stille. 
Já a via aberta B foi proposta em trabalhos, como os desenvolvidos por Amatore e 
Jutand,59,60 que relataram a formação do intermediário PhPdI(AsPh3)(DMF) no acoplamento de 
iodobenzeno com tributil(vinil)estanho em dimetilformamida (DMF). Essa proposta de 
mecanismo é associada à presença de solventes polares apróticos como dimetilsulfóxido e 
acetonitrila. Nessa via, há a formação do intermediário 6 e do produto da transmetalação, o 
trans-8 ou o cis-8, que dará o produto R-R’ e regenerará a espécie de paládio(0) que deu origem 
ao ciclo catalítico. 
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Figura 16. Propostas de mecanismo para a reação de acoplamento de Stille. Adaptado de 
Spessard e Miessler.21 
1.1.2.1. Aplicações da reação de Stille 
A reação de acoplamento cruzado de Stille tem amplo uso entre os químicos 
sintéticos, principalmente em pequena escala. Dentre os vários motivos que fazem com que a 
reação de Stille seja considerada uma estratégia sintética útil na construção de novas ligações 
carbono-carbono, podem-se destacar os seguintes:21,61,62  
1 – normalmente, é desenvolvida sob condições reacionais que favorecem a 
tolerância de diversos grupos funcionais orgânicos, o que possibilita o aumento na variedade 
de produtos;  
2 – os compostos de estanho usados nas reações de acoplamento são relativamente 
fáceis de sintetizar e/ou estão comercialmente disponíveis; 
3 – os compostos de estanho são relativamente estáveis ao ar ou à umidade e 
facilmente manipulados por técnicas convencionais de Schlenk. 
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Assim, embora as reações envolvendo compostos de boro, por exemplo, sejam 
consideradas mais ecológicas e mais atrativas do que a reação de Stille, já que compostos de 
estanho apresentam toxicidade, vários trabalhos que utilizam a reação de acoplamento de Stille 
foram reportados recentemente, sobretudo no desenvolvimento de síntese total de produtos 
naturais.62 
Na Figura 17 são mostradas algumas estruturas de compostos obtidos a partir da 
reação de acoplamento de Stille. O jatrofone é um diterpeno, isolado pela primeira vez em 1970, 
e apresenta atividade antitumoral.63 O rapamicina é utilizado como imunossupressor.21 E o 
alcaloide scalaridine A foi sintetizado em 2016 por Ansari e Söderberg,64 exibindo atividade 
citotóxica contra uma linhagem de células leucêmicas humanas.65 
 
Figura 17. Compostos produzidos a partir de reações de acoplamento de Stille catalisadas por 
complexos de paládio. Em vermelho, destaque para as ligações formadas em cada produto.  
Assim, diante da importância e da abrangente utilização que intermediários 
formados a partir de reações de acoplamento C-C desempenham, vários grupos de pesquisa 
concentraram atenção no desenvolvimento de ligantes que efetivamente ajudam na promoção 
da reação, seja auxiliando na formação e estabilização da espécie cataliticamente ativa, ou 
mesmo, na celeridade da eliminação do produto de interesse.7,8,66,67  
Nesse contexto, a síntese de complexos de paládio com derivados de ciclofosfazeno 
mostra-se como modelo propício à utilização frente a reações de acoplamento carbono-carbono. 
A capacidade de sofrerem reações de substituição nucleofílica através das ligações P-X leva à 
formação de espécies com grupos funcionais variados. Assim, a possibilidade de modelagem 
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da atividade catalítica de complexos metálicos, como também, uma possível heterogeneização 
do catalisador em um suporte insolúvel, despertaram o interesse por esses compostos.68,69 
1.2. Ciclofosfazenos 
1.2.1. Histórico e estrutura  
Ciclofosfazenos estão entre as classes de anéis heterocíclicos inorgânicos mais bem 
estudadas. A primeira síntese remonta a 1832 quando Liebig e Wöhler, a partir da reação de 
amônia com pentacloreto de fósforo, obtiveram um produto cristalino não identificado.70 Já em 
1864, Gladstone e Holmes mostraram que o produto corresponderia à fórmula molecular 
N3P3Cl6.
71 Apesar de em 1895 Stokes sugerir uma estrutura cíclica para este composto,72 
somente com o advento de análises espectroscópicas como a ressonância magnética nuclear e 
a possibilidade de obtenção de monocristal foi possível o estudo sistemático desses compostos 
inorgânicos.73 
Tanto os fosfazenos cíclicos, quantos os lineares apresentam unidades de repetições 
das ligações N=PX2.
74,75 São, então, compostos por átomos alternados de fósforo e nitrogênio; 
cada fósforo é tetracoordenado, pentavalente e possui dois substituintes exocíclicos, enquanto 
que cada nitrogênio é trivalente, dicoordenado e apresenta um par de elétrons isolado.  
Na Figura 18 são mostradas as estruturas para os fosfazenos mais conhecidos, aqui 
representados por anéis de seis, os trímeros (a) e de oito membros, os tetrâmeros (b) – 
ciclotrifosfazenos e ciclotetrafosfazenos, respectivamente – e os poliméricos (c). 
 
Figura 18. Estruturas moleculares representativas de fosfazenos cíclicos e poliméricos. 
Os fosfazenos cíclicos homogeneamente substituídos apresentam, geralmente, 
ligações P-N iguais. Porém, ao contrário do que possa ser presumido, esses anéis heterocíclicos 
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não podem ser classificados como aromáticos.73,76 Apesar de apresentarem, geralmente, 
geometria planar quando considerada a repetição P-N, o N3P3F6 mostra-se perfeitamente plano, 
por exemplo, em sistemas maiores, a planaridade pode não ser observada, o N4P4CI8, por 
exemplo, pode existir em duas conformações: cadeira e barco.  
Na Figura 19 são mostradas as estruturas e as conformações dos anéis do 
C18H36N9O12P3 derivado do ciclotrifosfazeno (Figura 19 (a) e (c)) e do C24H48N12O16P4 
derivado do ciclotetrafosfazeno (Figura 19 (b) e (d)). Vale ressaltar ainda que, contrariamente 
aos compostos aromáticos, nos ciclofosfazenos não é observada uma nuvem cíclica e 
ininterrupta de elétrons π: não há uma conjugação entre as ligações duplas. Assim, não é 
evidenciado deslocamento batocrômico com o aumento da conjugação nos ciclofosfazenos. 
 
Figura 19. Estruturas moleculares dos compostos C18H36N9O12P3 (a) e C24H48N12O16P4 (b)  
e conformações dos anéis de ciclofosfazeno dos compostos C18H36N9O12P3 (c) e 
C24H48N12O16P4 (d).
77 
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1.2.2. Reatividade nos ciclofosfazenos 
Os ciclofosfazenos são reconhecidos principalmente pelas seguintes características 
e possibilidades de intervenções no anel: 
1 – grande maioria é relativamente estável, o que dispensa procedimentos rigorosos 
de armazenamento;73 
2 – facilidade de sofrerem polimerização por abertura de anel (representado por  
(c) na Figura 18). A grande maioria é derivada do polidiclorofosfazeno [N=PCl2]n;
78 
3 – possibilidade de interação direta dos átomos de fósforo do anel fosfazênico com 
metais;79  
4 – capacidade de sofrer reações de substituição nucleofílica através das ligações 
P-X em halofosfazenos;74 
5 – os átomos de nitrogênio do anel possuem basicidade suficiente para interagirem 
com ácidos de Lewis;75  
6 – possibilidade de interação de grupos exocíclicos nos fósforos com metais de 
transição;80,81  
7 – possibilidade de heterogeneização de complexos metálicos através de grupos 
exocíclicos;68,82 
8 – a natureza dos substituintes influencia o comprimento de ligação P-N; essas 
podem diminuir quando substituintes retiradores de densidade eletrônica estão presentes nos 
átomos de fósforo ou aumentarem quando há interação dos átomos de nitrogênio com metais.73 
Os ciclofosfazenos mais bem estudados dizem respeito ao 
hexaclorociclotrifosfazeno e ao octaclorociclotetrafosfazeno.75 Em adição, na série N3P3Br6, 
N3P3Cl6 e N3P3F6 a reatividade em reações de substituição nucleofílica acompanha a maior 
facilidade de clivagem da ligação P-X. Assim, considerando que as reações de substituição nas 
ligações P-Cl por uma variedade de grupos como: aminas alifáticas e aromáticas, álcoois, fenóis 
e reagentes organometálicos são possíveis,73 espera-se, através da escolha dos substituintes 
adequados, sintetizar uma gama de ligantes e, por conseguinte, modelar a atividade catalítica 
de complexos metálicos, seja através de substituintes exocíclicos presentes nos átomos de 
fósforo ou mesmo pela coordenação através de átomos de nitrogênio do anel fosfazênico. 
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1.2.2.1. Substituição sequencial nas ligações P-X 
A possibilidade da substituição nucleofílica nas ligações P-X em halofosfazenos é, 
sem dúvida, um grande atrativo dessa classe de compostos inorgânicos, seja pela relativa 
facilidade – a clivagem das ligações P-X é realizada por uma variedade de grupos funcionais 
orgânicos83 – ou, mesmo, pelo controle estequiométrico da reação.73 
Assim, a primeira substituição no N3P3Cl6, por exemplo, dará o produto N3P3Cl5R. 
Neste, os átomos de fósforo já não apresentam equivalência entre si, possibilitando que na 
subsequente reação de substituição houvesse a formação de, pelo menos, dois regioisômeros: 
um geminal, com a substituição no mesmo átomo de fósforo e, outro, não geminal, com a 
substituição em um átomo de fósforo diferente da primeira,73 Figura 20. 
 
Figura 20. Formação de produtos geminal e não geminal em reações de substituição 
nucleofílica no N3P3Cl6.  
Apesar dessa facilidade de substituição nucleofílica ser a característica que, 
provavelmente, atrai mais interesse para a química dos ciclotrifosfazenos, vale ressaltar que a 
formação de regioisômeros, de certa forma, aleatória, poderá causar entraves tanto na 
caracterização do ligante, como, principalmente do complexo metálico, pois permitiria mais de 
uma forma de coordenação. 
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1.2.2.2. Reatividade dos ciclotrifosfazeno: reagentes bifuncionais  
Os ciclotrifosfazenos também são reativos frente a reagentes bifuncionais como 
diaminas,84 dióis74 e aminoálcoois.85 Além da natureza dos grupos reativos, os produtos 
formados dependem do comprimento da cadeia dos reagentes. Dessa maneira, para a reação do 
N3P3X6 com um reagente bifuncional típico haveria, pelo menos, a possibilidade de formação 
das estruturas spiro-, ansa- e bino-,86,87 Figura 21. 
 
Figura 21. Estruturas de possíveis produtos das reações de halociclotrifosfazeno com reagentes 
bifuncionais.  
Assim, nos spirociclos os dois grupos reativos estão ligados no mesmo átomo de 
fósforo. No produto ansa- as duas extremidades do reagente bifuncional estão ligadas a dois 
átomos de fósforo diferentes do esqueleto fosfazênico, mas dentro da mesma molécula, e em 
um composto bino- há a formação de pontes intermoleculares ligando fósforos de diferentes 
ciclofosfazenos.73,86  
1.2.2.3. Complexos com ligantes derivados de ciclofosfazenos 
A possibilidade dos ciclofosfazenos sofrerem reações de substituição nucleofílica 
permite que, através de substituintes exocíclicos adequados, esses anéis heterocíclicos 
inorgânicos sejam ligantes propícios à coordenação em metais de transição. 
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No que tange a modelagem de um catalisador adequado, com atividade catalítica 
promissora para reações de acoplamento carbono-carbono, é de presumir que a escolha do 
ligante seja de extrema importância para o ciclo catalítico, pois esse interfere tanto na primeira 
etapa, a adição oxidativa, como na última, a eliminação redutiva, devendo haver um 
comprometimento dos ligantes com ambas as reações.  
Nesse contexto, as fosfinas despontam como grupamentos eficientes que se 
coordenam ao metal.32,88–90 Esses ligantes, em sua grande maioria, são capazes de estabilizar 
vários estados de oxidação do metal, por serem bons doadores de densidade eletrônica e 
apresentarem propriedades estruturais – ângulo de cone e/ou de mordida – que auxiliam na 
adição do haleto de arila (ArX) ao metal(0) formando o intermediário divalente L2(Ar)PdX, e 
na eliminação redutiva com a formação do produto de interesse e regeneração da espécie 
LnPd(0).
6,7,91  
Outra importante característica desses ligantes é o fato de que as propriedades 
citadas anteriormente, densidade eletrônica e ângulo de cone e/ou de mordida, podem ser 
alteradas de maneira sistemática e previsível variando os substituintes R em complexos 
(R3P)nM,
6 ajudando, efetivamente, na promoção dessas reações.32,89 
Tradicionalmente, as reações de acoplamento carbono-carbono são realizadas 
utilizando complexos de paládio solúveis no meio reacional. Os catalisadores homogêneos 
geralmente apresentam maior seletividade devido à sua natureza molecular: apenas um tipo de 
sítio ativo está presente, favorecendo a formação de produtos com rendimento significativo.6 
No entanto, esse catalisador apresenta dificuldade de separação no final da reação, deixando, 
frequentemente, resíduos embutidos nos produtos, o que, tipicamente, resulta em adição de 
etapas de purificação.92 Os catalisadores heterogêneos são mais facilmente retirados do meio 
reacional, o que possibilita a reutilização do catalisador. Dessa forma, o sistema catalítico ideal 
seria alguma espécie de catalisador heterogêneo que apresentasse elevada seletividade, 
atividade e íntimo contato com o substrato.  
Os complexos de paládio sintetizados por Chandrasekhar e colaboradores78,82 com 
ligante fosfina derivado de ciclotrifosfazeno descrevem bem essa abordagem sintética. O 
complexo (a) na Figura 22 foi heterogeneizado através da copolimerização com o 
divinilbenzeno Figura 22 (b) e apresentou atividade catalítica promissora frente a reação de 
acoplamento de Heck. Pode-se observar, também, que a coordenação do ligante ao centro 
metálico ocorreu através de fosfinas não geminais. Embora essas sejam as estruturas sugeridas 
pelos autores do trabalho, é importante mencionar que não é possível garantir que a 
coordenação também ocorra por fosfinas geminais, havendo diferentes possibilidades de 
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coordenação do ligante fosfina ao metal. Esse fato demonstra que existe uma dificuldade de 
caracterização desse tipo de complexo, o que seria um entrave à utilização desse tipo de sistema.  
 
Figura 22. Complexos de paládio com ligante derivado de ciclotrifosfazeno utilizados como 
catalisadores para reação de acoplamento de Heck.82  
Mais recentemente, Nie e colaboradores93 relataram a síntese de um catalisador de 
paládio com derivado de ciclotrifosfazeno, o Pd/HCCP-DABP. O polímero HCCP-DABP foi 
sintetizado a partir da substituição nucleofílica dos átomos de cloro do 
hexaclorociclotrifosfazeno (HCCP) por 4,4'-diaminobifenilo (DABP), e a coordenação ao 
centro metálico foi realizada através dos átomos de nitrogênio da matriz polimérica (Figura 23). 
O catalisador mostrou excelente reatividade na reação de acoplamento cruzado de  
Suzuki-Miyaura utilizando 0,3 mol% de catalisador, além de mostrar atividade catalítica por 
pelo menos 10 ciclos. 
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Figura 23. Complexo de paládio suportado em matriz polimérica. Adaptado de Nie et al.93 
Diante de tudo que foi discutido, e sabendo-se da importância da identificação de 
uma estrutura para o complexo a ser aplicado em ensaios catalíticos, no presente trabalho, 
buscou-se, inicialmente, o desenvolvimento de uma série de ligantes fosfina derivados do 
hexaclorociclotrifosfazeno substituído para serem utilizados como espécies coordenantes em 
complexos de paládio. Esses complexos, utilizados em reações de acoplamento C-C, serviriam 
como modelos para uma possível heterogeneização desses catalisadores em um suporte 
orgânico ou inorgânico, aliando, assim, a elevada seletividade dos catalisadores homogêneos 
com a facilidade de separação e consequente reutilização dos catalisadores heterogêneos.7,82,94 
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Capítulo 2: Objetivos  
2.1. Objetivo Geral  
O objetivo do presente trabalho consistiu na síntese e caracterização de dois novos 
complexos de paládio com ligante fosfina derivado do ciclotrifosfazeno substituído, bem como 
o estudo de suas atividades catalíticas frente a reações de acoplamento C-C. 
2.2. Objetivos Específicos 
• Sintetizar e caracterizar o ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] derivado do 
hexaclorociclotrifosfazeno substituído; 
• Sintetizar e caracterizar um complexo de paládio(0) com o ligante 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2]; 
• Sintetizar e caracterizar um complexo de paládio(II) com o ligante 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2]; 
• Verificar a eficácia dos complexos de Pd(0) e de Pd(II) frente a reações de 
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura de halobenzenos com ácidos arilborônicos contendo 
diferentes grupos funcionais;  
• Verificar a eficácia do complexo de Pd(II) frente à reação de acoplamento 
cruzado de Stille com tributil(vinil)estanho e tetrafenilestanho; 
• Otimizar e avaliar a atividade catalítica do complexo de Pd(II) em reações de 
Suzuki-Miyaura e Stille utilizando bromobenzeno com diferentes bases e solventes. 
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Capítulo 3: Parte Experimental 
3.1. Materiais 
Todos os procedimentos experimentais foram realizados utilizando técnicas 
convencionais de Schlenk e em atmosfera de argônio.95 Os procedimentos de purificação dos 
solventes utilizados nas sínteses do ligante e dos complexos, bem como nos testes catalíticos, 
foram realizados conforme descritos na literatura.96 Além das purificações, todos os solventes 
foram degasados imediatamente antes do uso. Acetona, acetonitrila, metanol e tolueno foram 
estocados em frascos do tipo Schlenk sobre peneira molecular. E tetraidrofurano (THF), éter 
etílico, benzeno, diclorometano e hexano foram mantidos em presença de agentes secantes e 
previamente destilados em atmosfera de argônio.  
Carbonato de potássio (Nuclear), carbonato de césio (Aldrich), fluoreto de potássio 
(Aldrich), fosfato de potássio (Aldrich), acetato de sódio (Aldrich) e sílica foram secos em 
estufa a 140 °C por pelo menos 24 horas antes do uso. Cloreto de amônio (Vetec) foi seco em 
dessecador com pentóxido de fósforo. Terc-butóxido de potássio (tBuOK, Aldrich) foi seco sob 
pressão reduzida. Decaidronaftaleno (Fluka) foi destilado sob atmosfera de argônio e 
armazenado sobre peneira molecular antes do uso. Hexaclorociclotrifosfazeno  
(N3P3Cl6, Aldrich), 2,2’-bifenol (Aldrich), n-butil-lítio em hexano (n-BuLi, 2,5 mol L-1, 
Aldrich), tris(dibenzilidenoacetona)dipaládio(0) (Pd2(dba)3, Aldrich), clorodifenilfosfina 
(Aldrich), (4-hidroxifenil)difenilfosfina (Aldrich), trifenilfosfina (PPh3, Aldrich),  
tri(o-tolil)-fosfina (P(o-tolil)3, Strem Chemicals), tetrakis(trifenilfosfina)paládio(0)  
(Pd(PPh3)4, Aldrich), bromobenzeno (Aldrich), p-bromofenol (Aldrich), 2-bromotolueno 
(Aldrich), 3-bromotolueno (Aldrich), 1-bromo-2-metoxibenzeno (Aldrich),  
1-bromo-4-iodobenzeno (Aldrich), clorobenzeno (Aldrich), 2-clorotolueno (Aldrich),  
3-cloro-1,2-dimetilbenzeno (Aldrich), iodobenzeno (Aldrich), 1-iodo-4-nitrobenzeno 
(Aldrich), ácido fenilborônico (Aldrich), ácido 2-metoxifenilborônico (Aldrich), ácido  
4-metoxifenilborônico (Aldrich), ácido 4-clorofenilborônico (Aldrich), ácido m-tolilborônico 
(Aldrich), tributil(vinil)estanho (Aldrich) e tetrafenilestanho (Aldrich) foram utilizados sem 
tratamento prévio.  
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3.2. Caracterização e condições de análise 
Análises de espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio, de 
carbono e de fósforo (1H, 13C e 31P) e DEPT 135 foram realizadas em aparelhos Bruker, modelos 
Avance DPX 250 MHz (101 MHz para RMN de 31P) ou Avance III 500 MHz (500 MHz para 
RMN de 1H, 202 MHz para RMN de 31P e 125 MHz para RMN de 13C), a 25 °C e os 
deslocamentos químicos foram dados em ppm. Os espectros de RMN de 1H e de 13C foram 
calibrados com relação ao tetrametilsilano (0 ppm), enquanto os espectros de RMN de 31P foram 
calibrados em relação à referência interna iodeto de isopropil-trifenilfosfônio (32 ppm) ou à 
externa, H3PO4 85% (aq.). Para as análises de RMN foram utilizados como solventes: 
clorofórmio (CDCl3) ou benzeno (C6D6) deuterados. Em casos em que solventes não deuterados 
foram empregados, um capilar fechado contendo água deuterada (D2O) foi adicionado ao tubo 
de RMN.  
Análises termogravimétricas realizadas do ligante (3), assim como dos complexos 
foram obtidas em um equipamento TGA Q600, da TA Instrumentos, em fluxo de ar de  
100 mL min-1, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1. As amostras foram aquecidas até 
100 °C e mantidas em isoterma por 15 min, e subsequentemente até 900 °C, seguida de uma 
isoterma de 120 min. A degradação e a decomposição térmicas do ligante e do complexo de 
paládio(0), respectivamente, foram verificadas em atmosfera de ar e registradas em um 
equipamento PF1500 Farma (Gehaka). 
Análises de espectrometria de massas com ionização por eletrospray foram 
realizadas em um espectrômetro de massa Q-Tof, da Waters, com varredura na faixa de  
100-4000 m/z, com tensão capilar de 3 kV, voltagem do cone de 50 V e fluxo do gás de 
nebulização de 0,5 L h-1. As amostras foram injetadas por infusão direta em fluxos de  
40-90 μL min-1.  
Espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos num equipamento 
Cary 630 FTIR da Agilent Technologies usando o acessório de reflectância total atenuada 
(ATR), com 64 scans, na região de 400 a 4000 cm-1 e resolução de 4 cm-1. Espectros Raman 
foram obtidos usando um espectrômetro Raman Confocal modelo T64000, da Horiba 
Scientific, com laser de He-Ne (633 nm) e objetiva do confocal de 100×. Os espectros foram 
suavizados usando o método Savitzky-Golay,97 definindo um tamanho de janela de 7 pontos e 
um ajuste polinomial de segunda ordem. A correção basal foi realizada empregando o método 
Tan et al.,98 com λ = 107 e p = 0,001.  
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A presença de paládio, fósforo e/ou bromo nos complexos foi detectada usando um 
espectrômetro sequencial de fluorescência de raios X por comprimento de onda Shimadzu 
modelo XRF-1800, com fonte de radiação de Rh, voltagem de 40 kV e corrente de 95 mA. 
Teores de paládio e fósforo presentes nos complexos foram determinados em um espectrômetro 
de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado da Perkin Elmer, modelo Optima 8300, 
com λ = 340,458 e 213,617 nm, respectivamente. Para análises de ICP-OES as amostras foram 
preparadas pelo processo de digestão com adição de solução de H2SO4:H2O2 (3:1). 
Posteriormente, as soluções foram colocadas em um banho ultrassom por 5 minutos. As 
amostras foram transferidas para um balão volumétrico de 25 mL e completadas com água 
ultra-pura. Após o preparo das soluções, as mesmas foram filtradas e analisadas no 
espectrômetro. 
3.3. Síntese do ligante 
Diclorobis(2,2'-dioxibifenil)ciclotrifosfazeno (1) e bis(p-bromofenoxi)bis(2,2'-
dioxibifenil)ciclotrifosfazeno (2) foram sintetizados como descrito por Carriedo et al.99 
3.3.1. Síntese de diclorobis(2,2'-dioxibifenil)ciclotrifosfazeno (1) 
Em um Schlenk de 100 mL, previamente degasado, 2,2’-bifenol (2,2 g, 11,8 mmol) 
foi dissolvido em acetona (60 mL) a 0 °C. Após 5 minutos em agitação magnética, foram 
adicionados hexaclorociclotrifosfazeno (2,0 g, 5,8 mmol) e carbonato de potássio  
(4,0 g, 28,9 mmol). A mistura reacional foi mantida sob agitação à temperatura ambiente por  
2 horas. Posteriormente, o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e o produto de interesse 
foi extraído com diclorometano (10 × 20 mL). Rendimento: 2,98 g, 90%. 
O esquema de reação é apresentado na Figura 24. 
 
Figura 24. Síntese do composto [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1). 
48 
 
 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : 19,3 [d, P(O2C12H8), sistema AB2,  
JAB = 79 Hz], 29,2 (t, PCl2). RMN de 
13C (125 MHz, CDCl3) : 121,8, 126,5, 128,5, 129,7, 
130,0, 147,7 (m). RMN de 1H (500 MHz, CDCl3) : 7,2-7,5 (m).  
IV (cm-1): 3060 νC-H(ar.), 1605 e 1497 νC=C(ar.), 1227 e 1165 νP=N, 965 νP-OC.  
3.3.2. Síntese de bis(p-bromofenoxi)bis(2,2'-dioxibifenil)ciclotrifosfazeno 
(2) 
Em um Schlenk de 50 mL, previamente degasado, [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1)  
(0,5 g, 0,8 mmol) foi dissolvido em acetona (25 mL). Em seguida, foram adicionados  
p-bromofenol (0,3 g, 1,7 mmol) e carbonato de potássio (1,3 g, 9,4 mmol). A mistura reacional 
foi mantida sob refluxo por 3 horas. Após o tempo de reação, o solvente foi evaporado sob 
pressão reduzida e o produto de interesse foi extraído com diclorometano (3 × 20 mL). 
Rendimento: 0,4 g, 56%. 
O esquema de reação é apresentado na Figura 25. 
 
Figura 25. Síntese do composto [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2). 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : 9,8 [t, P(OC6H4Br)2], 25,0 [d, P(O2C12H8), 
sistema AB2, JAB = 93 Hz]. RMN de 
13C (125 MHz, CDCl3) : 121,7, 126,2, 128,7, 129,6, 
129,7, 148,0 (m) (O2C12H8), 118,3, 123,1 (d, JPC = 5 Hz), 132,6, 149,8 (m) (OC6H4Br).  
RMN de 1H (500 MHz, CDCl3) : 7,0-7,5 (m).  
IV (cm-1): 3060 νC-H(ar.), 1580 e 1499 νC=C(ar.), 1230 e 1166 νP=N, 971 νP-OC. 
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3.3.3. Tentativa de síntese de bis(4-(difenilfosfina)fenoxi)bis(2,2'-
dioxibifenil)ciclotrifosfazeno (3) – via litiação 
A tentativa de síntese de (3) via litiação de (2) foi realizada seguindo procedimento 
adaptado da literatura100 (Figura 26).  
Em uma síntese típica, [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2) (0,3 g, 0,35 mmol) foi 
dissolvido em THF (20 mL) e a solução obtida foi resfriada sob agitação em um banho de gelo 
seco/acetona a -70 °C, seguida pela adição de n-butil-lítio (0,42 mL, 1,06 mmol).  
A reação foi aquecida a -50 °C permanecendo nessa temperatura por 20 minutos, 
sendo novamente resfriada até -70 °C para a adição de clorodifenilfosfina (1,06 mmol). A 
mistura foi mantida sob agitação por 2,5 horas. Logo depois a mistura foi aquecida até a 
temperatura ambiente, seguida pela adição de 4 mL de uma solução saturada de cloreto de 
amônio em metanol, e a solução foi armazenada por 12 horas num congelador a -20 °C. O 
sólido obtido foi lavado com metanol (3 × 7 mL) e o solvente foi evaporado sob pressão 
reduzida.  
A tentativa de otimização dessa metodologia sintética foi realizada variando-se o 
tempo de reação, temperatura, quantidade de n-butil-lítio e clorodifenilfosfina (Tabela 1,  
página 63).  
 
Figura 26. Tentativa de síntese do composto (3). 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : -6,4 (s), 9,8 (t), 25 (m).  
ESI+-MS (m/z): [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4)2 + H]
+: 690,0945 (teórico = 690,1113), 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)(OC6H5) + H]
+: 890,1368 (teórico = 890,1504), 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)2 + H]
+: 1090,1940 (teórico = 1090,1895).  
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3.3.4. Síntese de hexa(p-bromofenoxi)ciclotrifosfazeno (4)  
A síntese de [N3P3(OC6H4Br)6] (4) foi realizada como descrito por Paula et al.
101 
(Figura 27). 
Em um Schlenk de 25 mL, previamente degasado, misturou-se 
hexaclorociclotrifosfazeno (0,11 g, 0,31 mmol), p-bromofenol (0,33 g, 1,90 mmol), carbonato 
de potássio (0,58 g, 4,19 mmol) e acetona (8 mL). A mistura reacional foi mantida sob agitação 
em refluxo por 1,5 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e o produto 
de interesse foi extraído com diclorometano (4 × 20 mL). Rendimento: 0,33 g, 96%.  
 
Figura 27. Síntese do composto [N3P3(OC6H4Br)6] (4). 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : 8,6 [s, P(OC6H4Br)2]. 
3.3.5. Tentativa de síntese de hexa(4-
(difenilfosfina)fenoxi)ciclotrifosfazeno (5) – via litiação 
A tentativa de síntese de [N3P3(OC6H4PPh2)6] (5) via litiação de (4) foi realizada 
seguindo procedimento descrito por Paula et al.101 (Figura 28). 
Em um Schlenk de 50 mL, previamente degasado, (4) (0,3 g, 0,26 mmol) foi 
dissolvido em THF (30 mL). A mistura foi colocada em um banho de gelo seco/acetona a  
-50 °C. À solução, foi adicionado n-butil-lítio (0,7 mL, 1,75 mmol). Após 20 minutos foi 
adicionada clorodifenilfosfina (0,62 g, 2,853 mmol). A seguir, a solução foi mantida sob 
agitação por 2,5 horas. O solvente foi evaporado sob pressão reduzida e o produto de interesse 
foi extraído com diclorometano (4 × 20 mL).  
51 
 
 
 
Figura 28. Tentativa de síntese do composto (5) via litiação de (4). 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : ~-6,5 (m), ~8,6 (m). 
3.3.6. Síntese de bis(4-(difenilfosfina)fenoxi)bis(2,2'-
dioxibifenil)ciclotrifosfazeno (3) – rota sintética clássica  
O procedimento de síntese de (3) foi baseado na metodologia proposta por  
Carriedo et al.102 (Figura 29). 
Em um Schlenk de 150 mL, previamente degasado, foram misturados: 
[N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1) (1,0 g, 1,74 mmol), (4-hidroxifenil)difenilfosfina (0,96 g, 3,48 mmol), 
carbonato de césio (2,27 g, 6,96 mmol) e acetona (80 mL). A solução foi aquecida sob refluxo 
por 30 minutos. O solvente foi removido sob pressão reduzida e o sólido branco foi extraído 
com diclorometano (8 × 20 mL). Rendimento: 1,43 g, 78%. 
 
Figura 29. Síntese do ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] (3). 
A degradação do ligante (3) foi verificada em atmosfera de ar na faixa de 
temperatura de 86-92 °C.  
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : -6,4 (s, PPh2), 9,6 [t, P(OC6H4-PPh2)2,  
JAB = 93 Hz], 25,1 [d, P(O2C12H8), sistema AB2, JAB = 93 Hz]. RMN de 
13C  
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(125 MHz, CDCl3) : 121,8, 126,1, 128,7, 129,0, 129,6, 148,0 (m) (C12H8), 121,4 (m), 133,9, 
135,1 (d, JPC = 21 Hz), 151,3 (d, JPC = 7Hz) (OC6H4P), 128,6 (d, JPC = 7 Hz), 128,8, 133,6  
(d, JPC = 20 Hz), 137,0 (d, JPC = 11 Hz) (PPh2). RMN de 
1H (500 MHz, CDCl3) : 7,0-7,5 (m).  
IV (cm-1): 3060 νC-H(ar.), 1585 e 1497 νC=C(ar.), 1227 e 1165 νP=N, 971 νP-OC.  
Raman (cm-1): 1612, 1586 e 1501 νC=C(ar.), 1310 e 1274 νC-OP, 1251 e 1157 νP=N, 
1094 e 1039 νC-H(ar.), 754 νP-N-P.  
TG: -2,7% (100 °C), -97,3% (100-890 °C). Resíduo: 0% (900 °C).  
ESI+-MS (m/z): [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)2 + H]
+: 1090,1730  
(teórico = 1090,1895).  
3.3.7. Síntese de hexa(4-(difenilfosfina)fenoxi)ciclotrifosfazeno (5) – rota 
sintética clássica  
A síntese e purificação de (5) foram semelhantes às descritas para (3), seguido 
procedimento descrito por Carriedo et al.102 (Figura 30). Obedecendo as razões 
estequiométricas, a substituição nucleofílica dos seis átomos de cloro do 
hexaclorociclotrifosfazeno deu-se pelo composto comercial (4-hidroxifenil)difenilfosfina. 
Rendimento de (5): 0,105 g, 92%. 
 
Figura 30. Síntese do composto (5). 
RMN de 31P (202 MHz, CDCl3) : -6,7 (s, PPh2), 8,3 [s, N3P3]. RMN de 13C  
(125 MHz, CDCl3) : 121,0, 134,0 (d, JPC = 12 Hz), 135,7 (d, JPC = 21 Hz), 150,9 (m) 
(OC6H4P), 128,5 (d, JPC = 7 Hz), 128,7, 133,5 (d, JPC = 20 Hz), 136,9 (d, JPC = 11 Hz) (PPh2). 
RMN de 1H (500 MHz, CDCl3) : 7,0-7,2 (m). 
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3.4. Síntese dos complexos de paládio  
3.4.1. Complexo de Pd(0): Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2] (6)  
A síntese do complexo de Pd(0) foi realizada da seguinte forma: em um Schlenk de 
10 mL, previamente degasado, o ligante (3) (0,49 g, 0,46 mmol) e Pd2(dba)3 (0,21 g, 0,23 mmol) 
foram dissolvidos em THF (4 mL). A solução foi mantida sob agitação por 1 hora a 25 °C. Em 
seguida, o solvente foi removido sob pressão reduzida, seguido pela adição de benzeno (5 mL). 
A solução vermelha/marrom foi filtrada, o sólido foi seco sob pressão reduzida e lavado com 
éter etílico/hexano (v/v = 50:50, 5 × 5 mL). Rendimento: 45% em massa. 
O esquema de reação é apresentado na Figura 31. 
 
Figura 31. Síntese do complexo (bis(4-(difenilfosfina)fenoxi)bis(2,2'-
dioxibifenil)ciclotrifosfazeno)bis(dibenzilidenoacetona)paládio(0) (6). 
A decomposição do complexo (6) em atmosfera de ar foi verificada na faixa de 
temperatura de 76-78 °C.  
RMN de 31P (202 MHz, C6D6) : 10,2 [t, P(OC6H4-PPh2)2, JAB = 95 Hz],  
24,7 (s, Pd-PPh2), 25,5 [d, P(O2C12H8), sistema AB2, JAB = 94 Hz]. RMN de
 1H  
(500 MHz, C6D6) : 6,8-7,7 (m).  
IV (cm-1): 3060 νC-H(ar.), 1590 e 1475 νC=C(ar.), 1230 e 1164 νP=N, 970 νP-OC.  
Raman (cm-1): 1612, 1586 e 1501 νC=C(ar.), 1310 e 1274 νC-OP, 1251 e 1157 νP=N, 
1094 e 1039 νC-H(ar.), 1000 νP-C, 754 νP-N-P, 190 νPd-P. 
FRX: P, Pd e Si.  
TG: -86,8% (100-895 °C). Resíduo: 13,2% (900 °C), valor teórico = 12,2% Pd.  
ICP-OES: 11,6% Pd e 13,7% P. 
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3.4.2. Complexo de Pd(II): complexo (8) 
A síntese de (8) foi realizada seguindo procedimentos adaptados da literatura103,104 
(Figura 32). 
Em um Schlenk de 25 mL, previamente degasado, foram adicionados Pd2(dba)3 
(0,08 g, 0,087 mmol), tri(o-tolil)-fosfina (0,106 g, 0,35 mmol), 3-bromotolueno  
(53 µL, 0,44 mmol) e benzeno (12 mL). A solução foi mantida sob agitação por 6 horas à 
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado o ligante (3) (0,48 g, 0,45 mmol). A solução 
permaneceu sob agitação por 16 horas à temperatura ambiente e, logo depois, foi filtrada em 
uma coluna de celite para remoção do paládio metálico. Em seguida, o solvente foi evaporado 
e o sólido amarelo lavado com éter etílico (8 × 20 mL). O rendimento em massa obtido para o 
complexo (8) foi de 70%. 
 
Figura 32. Síntese e proposta de estrutura para o complexo (8). 
RMN de 31P (202 MHz, C6D6) : 10,2 [t, P(OC6H4-PPh2)2], 25,1 (s, Pd-PPh2),  
25,5 [d, P(O2C12H8), sistema AB2, JAB = 95 Hz], 36,1 {s, Pd[P(o-tolil)3]}.  
IV (cm-1): 3060 νC-H(ar.), 1589 e 1491 νC=C(ar.), 1227 e 1162 νP=N, 972 νP-OC.  
Raman (cm-1): 178 νPd-Br e 191 νPd-P.  
ESI+-MS (m/z): [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)2 + H]
+: 1090,0864  
(teórico = 1090,1895); [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H4(P=O)Ph2)(HCOO2)2 + H]
+: 
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1164,1862 (teórico = 1164,1898), [PdN3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H4(P=O)Ph2)(m-C6H4-
CH3)]
+: 1270,0321 (teórico = 1270,1472), [Pd2N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2)Br(m-C6H4-
CH3)2(CH3OH)]
+: 1564,0840 (teórico = 1564,0554),  
[Pd2N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H4(P=O)Ph2)Br(m-C6H4-CH3)2(CH3CN) + H]
+: 
1590,1692 (teórico = 1590,0585),  
[PdN3P3(O2C12H8)2 (OC6H4PPh2)2 N3P3(O2C12H8)2 (OC6H4PPh2) (OC6H4(P=O)Ph2) (m-C6H4-
CH3)(CH3OH)]
+: 2359,2148 (teórico = 2359,3665).  
FRX: P, Br, Pd, Si e Fe.  
TG: -77,7% (100-895 °C). Resíduo: 2,3% (900 °C).  
ICP-OES: 2,2% Pd e 13,6% P. 
3.5. Cálculos teóricos do ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] e do 
complexo Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2]  
Supondo-se que o complexo de Pd(0) contenha dois centros metálicos com um 
ligante 1,5-difenil-1,4-pentadien-3-ona (dba) coordenado para cada metal, é esperado encontrar 
até quatro conformações possíveis para a forma como ambos os ligantes dba são coordenados 
aos Pd(0). Uma vez que a conformação de menor energia é de grande interesse devido à sua 
maior estabilidade, empregamos computacionalmente um menor nível de teoria para investigar 
a energia mínima entre todas as conformações possíveis. Assim, a análise de todas as estruturas 
foi realizada usando o método semiempírico Geometry, Frequency, Non-covalent Tight 
Binding (GFN-xTB)105 utilizando o programa XTB de Grimme, sendo configurado para 
executar com seu maior nível de otimização (optlv 2). Uma vez encontrada a conformação com 
menor energia, a mesma foi submetida a um cálculo de maior nível computacional empregando 
a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). 
Todos os cálculos de DFT, incluindo cálculos de hessianas, foram realizados 
usando o pacote de programas Orca (versão 4.0.1)106 com critérios definidos tanto para 
otimização quanto para o algoritmo do campo auto-consistente (SCF). O funcional empregado 
foi o PBE,107 com a função de base def2-TZVP(-f)108 para H, C, N, O, P e def2-TZVPP108 para 
Pd, com uso de pseudopotenciais para átomos acima de 36 elétrons e função de base auxiliar 
def2/J para parametrização de interação de Coulomb.109 A resolução de identidade de 
aproximação (RI) foi empregada para acelerar os cálculos.110–116 Além disso, a correção de 
dispersão foi calculada usando o parâmetro de Grimme (D3BJ).117,118 O método PModel foi 
empregado para prever os orbitais iniciais. Finalmente, para superar as instabilidades 
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encontradas no SCF, foi escolhida a aproximação de segunda ordem (SOSCF),119,120 a qual foi 
parametrizada para iniciar com um valor de gradiente de orbital inferior a 0,001.  
Os cálculos teóricos foram realizados em colaboração com o aluno de mestrado 
Manoel V. F. Barrionuevo, sob orientação da Profa. Dra. Camilla Abbehausen, do 
Departamento de Química Inorgânica do Instituto de Química da Unicamp. 
3.6. Testes catalíticos  
Os testes catalíticos para reações de acoplamento C-C foram efetuados em tubos do 
tipo Schlenk de 8 mL previamente degasados. Os ensaios catalíticos foram realizados de forma 
pragmática, sempre seguindo o mesmo protocolo de adição, preparo e análise, buscando 
garantir a reprodutibilidade do sistema e minimização de erros experimentais provenientes dos 
protocolos de preparo e adição de reagentes e complexo. 
Os ensaios foram realizados em duplicata e monitorados por cromatografia em fase 
gasosa utilizando um cromatógrafo Agilent 7890A equipado com uma coluna capilar HP-5 
(Crosslinked 5% PHME Siloxano) e um detector de ionização de chama (FID). As conversões 
de halobenzenos com diferentes grupos funcionais em produtos foram determinadas através de 
curvas de calibração, construídas a partir da razão de áreas do reagente de partida e do padrão 
interno, decaidronaftaleno. Os produtos de interesse, e os de homoacoplamento dos ácidos 
arilborônicos, foram identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de 
massas (CG-MS) em um cromatógrafo Agilent 7890A utilizando uma coluna capilar HP-5 
(Anexo 32 ao 37). O número de turnover (TON), número de ciclos realizados pelo catalisador 
antes de sua desativação, foi calculado dividindo o número de mols do produto por mols de 
catalisador. 
3.6.1. Reações de acoplamento de Suzuki-Miyaura 
Para as reações de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura foram testados 
halobenzenos e ácidos arilborônicos com diferentes grupos funcionais a fim de verificar o 
comportamento dos complexos de paládio frente a substratos ativados e desativados 
eletronicamente, bem como estericamente impedidos.  
Em um experimento típico, foram adicionados brometo de arila (0,175 mmol), 
ácido arilborônico (0,28 mmol), base (0,42 mmol), uma solução do catalisador em solvente 
apropriado – complexo (6) em THF ou complexo (8) em tolueno – (200 μL, 0,5% molar em 
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relação ao paládio) e 14 µL de decaidronaftaleno como padrão interno em tolueno (4 mL). O 
tubo de Schlenk foi, então, selado sob argônio, aquecido a 110 °C e, sob agitação magnética, 
permaneceu durante 4 horas.  
3.6.2. Reações de acoplamento de Stille 
Diante dos resultados promissores encontrados para o acoplamento entre 
bromobenzeno com ácido 4-metoxifenilborônico, o complexo de Pd(II) foi testado frente ao 
acoplamento de Stille. A reação entre o halobenzeno e o composto de estanho foi otimizada 
com diferentes bases e solventes, e foram realizados, também, testes variando a quantidade de 
catalisador e em presença de ligante auxiliar trifenilfosfina (2 eq.). 
Em um experimento típico, foram adicionados brometo de arila (0,175 mmol), 
tributil(vinil)estanho (0,196 ou 0,049 mmol), base (0,42 mmol), uma solução do catalisador em 
tolueno para o complexo (8) (200 μL, 0,5% ou 0,25% molar em relação ao paládio) e 14 µL de 
decaidronaftaleno como padrão interno em tolueno ou acetonitrila (4 mL). O tubo de Schlenk 
foi, então, selado sob argônio, aquecido a 110 ou 82 °C e, sob agitação magnética, permaneceu 
durante 4 horas.  
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Capítulo 4: Resultados e Discussão 
A atividade do complexo cataliticamente ativo pode depender do precursor, da 
ordem de adição dos reagentes, das condições de reação e dos ligantes escolhidos.11,89 Na 
grande maioria das pesquisas relatadas envolvendo a reatividade de complexos de paládio em 
reações de acoplamento carbono-carbono os ligantes mais explorados são as fosfinas.121,122 
Esses ganharam notório destaque devido suas características eletrônicas e estruturais que 
auxiliam na promoção das etapas do ciclo catalítico das reações de acoplamento cruzado. Dessa 
maneira, o grupo de pesquisa vem trabalhando no desenvolvimento de espécies coordenantes 
derivadas do hexaclorociclotrifosfazeno substituído que possam atuar como ligantes em 
complexos de metais de transição ativos frente as reações de acoplamento C-C.  
Com base nas possibilidades apresentadas, no presente trabalho, buscou-se realizar 
um estudo sistemático a fim de sintetizar uma série de ligantes fosfina contendo uma unidade 
de ciclotrifosfazeno bloqueado por grupos bifenóxidos. O ligante 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] (3) foi sintetizado e utilizado na síntese de dois novos 
complexos de paládio e estes foram avaliados como catalisadores em reações de  
acoplamento C-C. Para isso, foram realizadas as seguintes etapas: 
1 – proteção de dois fósforos do anel fosfazênico; 
2 – tentativa de substituição dos cloros restantes por grupos fosfínicos via litiação; 
3 – substituição dos cloros restantes por grupos fosfínicos utilizando o reagente 
comercial (4-hidroxifenil)difenilfosfina; 
4 – síntese de um complexo de paládio(0) com ligante fosfina baseado em 
ciclotrifosfazeno substituído; 
5 – síntese de um complexo de paládio(II) com ligante fosfina baseado em 
ciclotrifosfazeno substituído e livre de dba; 
6 – avaliação da atividade catalítica dos complexos metálicos em reações de 
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura e/ou Stille. 
4.1. Síntese do ligante 
A basicidade de Lewis, assim como o ângulo de cone dos ligantes fosfina 
influenciam diretamente na reatividade dos complexos de paládio utilizados como catalisadores 
para as reações de acoplamento cruzado.32 Partindo dessa premissa, o objetivo inicial do 
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trabalho visava a síntese de uma série de ligantes fosfina derivados do 
hexaclorociclotrifosfazeno (Figura 33) para serem utilizados como ligantes quelantes em 
complexos de paládio com boa atividade catalítica frente a reações de acoplamento C-C. A 
primeira tentativa de síntese dessa série de ligantes deu-se através de uma abordagem sintética 
baseada no ataque a uma clorodiarilfosfina. 
 
Figura 33. Proposta de síntese de ligantes baseados em hexaclorociclotrifosfazeno substituído 
via litiação de (2). 
4.1.1. Síntese e caracterização de [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1) 
A primeira etapa de intervenção no esqueleto ciclofosfazênico dedica-se ao 
bloqueio de dois fósforos do anel ciclotrifosfazeno, ou seja, a substituição nucleofílica de quatro 
átomos de cloro. Essa etapa tornou-se imprescindível: por facilitar a caracterização dos 
complexos formados uma vez que minimiza possíveis formas de coordenação dos ligantes 
fosfínicos ao centro metálico. Para esse passo, foi empregada a rota sintética descrita por 
Carriedo et al.99,123 com o bloqueio de dois dos três fósforos do hexaclorociclotrifosfazeno com 
o 2,2’-bifenol. Vale ressaltar que apesar da substituição nucleofílica em ciclotrifosfazenos 
poder levar à formação de mono-, di- e tri(spiro)ciclos (Figura 34), o procedimento mostrou-se 
consistente, reprodutível e de fácil execução, alcançando rendimentos superiores a 90% para o 
di-spiro (1). 
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Figura 34. Produtos formados em reação de substituição nucleofílica em ciclotrifosfazenos. 
O composto formado foi caracterizado por RMN de 31P (Figura 35), além de  
RMN de 13C e de 1H, e espectroscopia na região do infravermelho. 
 
Figura 35. Espectro de RMN de 31P de [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1), em CDCl3, 202 MHz. 
O espectro de RMN de 31P (Figura 35) mostra um padrão de acoplamento em  
19,3 ppm [P(O2C12H8)] e 29,2 ppm (PCl2), indicando que o anel fosfazênico apresenta dois 
ambientes quimicamente e magneticamente distintos. Mais precisamente, os átomos ligados a 
oxigênio possuem características estereo-eletrônicas distintas dos átomos de fósforo ligados a 
cloro.99 Dessa maneira, esperava-se um padrão de acoplamento similar ao observado, 
[P(O2C12H8)] ressonando como um dubleto e PCl2 ressonando como um tripleto. 
O espectro revelou também a presença do derivado ciclotrifosfazeno com todos os 
átomos de cloro substituídos por grupamentos fenólicos (s, 25,8 ppm); é importante destacar 
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que embora essa impureza não possa ser removida do meio, mesmo após inúmeras tentativas 
de purificação, a sua presença não inviabiliza o prosseguimento das sínteses, uma vez que não 
é reativa durante o processo, ou seja, o [N3P3(O2C12H8)3] não é passível de coordenação ao 
centro metálico.99 
É de conhecimento, também, que os spirociclos contendo grupos 2,2’-bifenol em 
derivados de ciclotrifosfazeno podem existir tanto como enantiômeros R como S. Assim, na 
forma de di-spiro adotada por (1), haveria a possibilidade de formação de três espécies: uma 
mistura racêmica dos enantiômeros (R,R) e (S,S), bem como a presença das espécies  
meso (R,S).124 No entanto, como mostrado em trabalhos anteriores, no estado sólido, o di-spiro 
apresenta-se apenas na forma meso,87,125 em concordância com o observado: apenas um único 
sistema AB2 no espectro de RMN de 
31P de (1). 
Concomitantemente, foram realizadas outras análises de ressonância magnética e, 
tanto os multipletos entre 7,2-7,5 ppm no RMN de 1H (Anexo 1), como os deslocamentos 
químicos para os carbonos no espectro de RMN de 13C (Anexo 2) e no espectro de DEPT 135 
(Anexo 3) confirmam a presença dos grupos bifenóxidos, condizente com a substituição dos 
cloros do hexaclorociclotrifosfazeno, ou seja, dois fósforos do anel fosfazênico foram 
bloqueados, como reportado na literatura.99,126 
A caracterização do composto (1) foi realizada também por espectroscopia 
vibracional na região do infravermelho, Figura 36.  
 
 
Figura 36. Espectro vibracional na região do infravermelho do composto (1). 
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No espectro são verificados os modos vibracionais característicos do anel 
fosfazênico em 1227 e 1165 cm-1, que podem ser atribuídos às vibrações de estiramento 
assimétrico da ligação P=N, e em 965 cm-1, característicos da ligação P-O,127–129 evidenciando 
a formação das estruturas de interesse. Ainda são observadas bandas em 3060, 1605 e 1497 cm-
1, referentes às vibrações das ligações C-H e C=C de aromáticos, respectivamente.127,130,131 
4.1.2. Síntese e caracterização de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2) 
Como os resultados para formação do di-spiro (1) mostraram-se satisfatórios, foi 
realizada a substituição dos dois cloros restantes do anel do ciclotrifosfazeno pelo  
p-bromofenol, uma rota sintética bem descrita na literatura.99,132 
Analisando o espectro de RMN de 31P, pode-se atribuir o deslocamento do sinal 
observado em 29,2 ppm (Figura 35) no composto (1) para 9,8 ppm (Figura 37) no 
composto (2) a dois átomos de fósforo magneticamente diferentes, confirmando a substituição 
dos cloros pelo p-bromofenol.133 
 
Figura 37. Espectro de RMN de 31P de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2), em CDCl3, 202 MHz. 
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Por sua vez, os sinais entre 7,0-7,5 ppm no espectro de RMN de 1H (Anexo 4) são 
referentes aos hidrogênios ligados aos carbonos dos anéis aromáticos, que aparecem em campo 
baixo em decorrência da menor blindagem contra o campo magnético. O espectro de  
RMN de 13C (Anexo 5) também corrobora os resultados: os carbonos ligados a um átomo de 
oxigênio, mais eletronegativo do que o bromo, aparecem em campo mais baixo.99 Assim, os 
sinais em 121,7, 126,2, 128,7, 129,6 129,7 e 148,0 ppm são atribuídos aos carbonos dos anéis 
aromáticos dos grupamentos bifenóxidos e os quatro sinais restantes são referentes aos carbonos 
da porção OC6H4Br. Em conjunto com a análise de DEPT 135 (Anexo 6), foi possível atribuir 
os carbonos quaternários, uma vez que – por não possuírem hidrogênio ligado – esses carbonos 
não aparecem no espectro.99,132 
4.1.3. Tentativa de síntese de [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] (3) via 
litiação de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2) e caracterização  
Devido ao resultado satisfatório – preparação da espécie (2) – buscou-se fazer a 
substituição dos bromos do composto (2) por grupos fosfínicos, uma vez que esses grupamentos 
contribuem para a estabilização do centro metálico na forma de espécies ativas durante o ciclo 
catalítico.6 
O desenvolvimento e tentativa de otimização da rota sintética testada para a 
produção de espécies carbaniônicas a partir de halofosfazeno cíclico com reagente de 
organolítio baseou-se em trabalhos descritos na literatura, incluindo trabalhos anteriores do 
grupo de pesquisa.100,101,134 O espectro de RMN de 31P para (3) via litiação de (2) é apresentado 
na Figura 38. 
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Figura 38. Espectro de RMN de 31P do composto (3) via litiação de (2), em CDCl3, 202 MHz. 
Diante dos resultados obtidos, sobretudo o espectro particularmente complexo de 
RMN de 31P, percebeu-se que a rota sintética proposta preliminarmente não era tão simples 
como se acreditava. A mesma mostrou-se desafiadora do ponto de vista científico – teórico e 
experimental. 
O que se acreditava ser um padrão de acoplamento, ou mesmo a possibilidade que 
durante as análises fosse favorecida a oxidação das fosfinas gerando sinais nas mesmas regiões 
do produto de interesse, causando a sobreposição de picos e, por consequência, fornecendo um 
espectro de difícil interpretação, era, na verdade, um indicativo do que mais tarde foi 
constatado: a rota sintética proposta preliminarmente, via litiação, não demonstra eficácia 
satisfatória para o sistema em estudo.  
Em um trabalho semelhante (Figura 39), Díaz e colaboradores125 atribuíram o 
desdobramento e conjuntos de picos à formação de um composto monossubstituído. 
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Figura 39. Síntese do N3P3(O2C12H8)2(OC6H4Si(CH3)3)(OC6H4Br). Adaptada de Díaz et al.
125 
Entretanto, os sinais duplicados no espectro de RMN de 31P (Figura 38), mesmo 
aparecendo na região esperada para o composto de interesse, podem ser referentes a presença 
de mais de uma configuração em solução. Em paralelo com essa observação, foram levantadas 
hipóteses de estruturas que explicassem o padrão de acoplamento observado no espectro de 
RMN de 31P. As estruturas mais razoáveis estão expostas na Figura 40, em (a) observa-se a 
substituição de apenas um átomo de bromo, e em (b) a substituição de ambos os átomos de 
bromo e a entrada de apenas um grupamento fosfina. 
 
Figura 40. Propostas de estruturas da espécie produzida na rota sintética via litiação. 
A caracterização de (3) via litiação de (2) também foi realizada por espectrometria 
de massas e, como observado no espectro, Figura 41, há um pico intenso em m/z = 690,0945, 
que pode ser atribuído a [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4)2 + H]
+, enquanto que um fragmento com  
m/z = 890,1368 apresenta os padrões isotópicos correspondentes à forma protonada do produto 
de oxidação de [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H5)]. É observado ainda um pico em  
m/z = 1090,1940 que corresponde à formação de [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)2], 
representação da forma oxidada do produto desejado. Não foi observado padrão isotópico 
condizente com uma estrutura contendo bromo, dessa forma, descartou-se a possibilidade de 
formação da espécie representada na Figura 40 (a). 
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Figura 41. Espectro de massas obtido por ESI+-MS do composto (3) via litiação de (2). 
Apesar de ficar evidente a formação do ligante desejado (m/z = 1090,1940), não é 
possível afirmar, de maneira contundente, somente pela análise de ESI+-MS, que as demais 
espécies detectadas são produtos das etapas de síntese ou apenas geradas durante a investigação 
– seja na realização do preparo da amostra ou no momento de adquirir o espectro. Porém, em 
concordância com o conjunto de resultados, os mesmos sugerem existência de mais de uma 
espécie no meio.  
Dessa forma, e partindo do pressuposto que a formação das espécies detectadas 
pode ser, ainda, restrita às modificações específicas incluindo mudanças de temperatura ou 
outros parâmetros de reação, foram realizados diversos testes com o objetivo de otimizar os 
parâmetros de reação tanto do ataque do n-BuLi ao eletrófilo, como à clorodifenilfosfina, 
Tabela 1.  
67 
 
 
Tabela 1. Condições reacionais para os testes de otimização das reações com n-butil-lítio e clorodifenilfosfina. 
 
Experimento 
n-BuLi 
(eq) 
Temperatura  
de adição do 
n-BuLi (°C) 
Temperatura 
de litiação 
(°C) 
Tempo de 
litiação  
(min) 
Fosfina (eq) 
Temperatura  
de adição da 
fosfina (°C) 
Temperatura 
de reação 
(°C) 
Observação 
1 4 -70 -50 20 3 -70 -70 até -20 
Alíquotas em função da 
temperatura 
2 4 -70 -50 20 3 -70 -70 Alíquotas de 5 até 120 min 
3 4 -70 -50 20 3 -70 -60 Alíquotas de 5 até 120 min 
4 4 -70 -50 20 8 -70 -70 Alíquotas de 5 até 90 min 
5 8 -70 -50 20 8 -70 -70 Alíquotas de 5 até 90 min 
6 4 -70 -70 até -40 130 - - - Alíquotas de 5 até 130 min 
7 30 -40 -40 240 - - - Alíquotas de 5 até 240 min 
8 30 -40 -40 60 3 -70 -70 Alíquotas de 5 até 30 min 
9 30 -40 -40 60 4 -70 -70 Alíquotas de 5 até 30 min 
10 15 -40 -40 60 3 -70 -70 Alíquota em 30 min 
11 6 -40 -40 60 3 -70 -70 Alíquota em 30 min 
1274 2,2 -78 -78 60 2,5 60 -78 Alíquota em 60 min 
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Primeiramente, acreditou-se que o problema estaria na etapa de ataque à fosfina, 
devido à reatividade e instabilidade do reagente em presença de umidade e oxigênio.135 Assim, 
foram realizados cinco primeiros testes para a otimização dessa etapa de reação,  
Anexo 8 ao 12. Entretanto, depois dessa investigação – variação na quantidade de n-butil-lítio 
e de fosfina – os conjuntos de sinais nos espectros de RMN de 31P persistiam na forma de 
desdobramentos. Pressupôs-se, então, que a dificuldade experimental maior estaria na etapa 
anterior (formação do intermediário reativo de lítio). Dessa forma, foram realizados testes 
variando as condições da reação, sendo os resultados do experimento 7 considerados mais 
promissores do ponto de vista da análise por RMN de 31P – sem evidência de desdobramentos 
– Figura 42. 
 
Figura 42. Espectros de RMN de 31P das alíquotas do experimento 7 (Tabela 1), em THF/D2O, 
101 MHz. 
Como evidenciado na Figura 42, os conjuntos de picos, tanto o dubleto de dubleto 
em 10,4 ppm, como o em torno de 25 ppm, não se mostraram desdobrados, retratando um 
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ambiente químico homogêneo e sugerindo que, de fato, o intermediário de lítio é 
completamente formado. Para avaliação mais minuciosa dessa observação, o produto dessa 
etapa foi analisado por RMN de 13C, Figura 43 (a). 
 
 
Figura 43. Espectros de RMN de 13C de (a) experimento 7 e de (b) (2). 
Apesar de não ter sido observado o surgimento do sinal referente ao carbono ligado 
a um hidrogênio (carbono 4, Figura 43 (a)) – possivelmente devido à sobreposição desse sinal 
com sinais de outros carbonos aromáticos -, também não é observado sinal em torno de 118 
ppm, região do espectro em que se espera encontrar o pico referente ao sinal do carbono ligado 
ao haleto.99,125 Esses resultados indicam que, para o sistema em questão, há a formação do 
intermediário de lítio com a completa substituição do bromo, como já sugerido pela análise de 
espectrometria de massas. Diante do conjunto de resultados, é possível considerar que pelo 
menos uma das estruturas mais prováveis para o produto da síntese é a representada na Figura 
40 (b). 
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Concomitantemente, deu-se prosseguimento à investigação sendo realizados mais 
alguns ensaios fixando a condição encontrada como satisfatória para a etapa de litiação  
(Tabela 1, experimento 7), as reações continuaram a serem investigadas utilizando a análise de 
RMN de 31P (Anexo 13 ao 17). É importante mencionar que o trabalho realizado indicou 
algumas conclusões prévias acerca da rota escolhida, sendo elas: 
1 – as temperaturas de adição do n-BuLi, assim como a temperatura de reação de 
litiação, mostraram-se cruciais do ponto de vista de formação de espécies indesejadas, seja pela 
oxidação ou mesmo hidrólise da clorodifenilfosfina, sendo encontrado e considerado um valor 
ótimo de -40 °C para ambas as situações; 
2 – fez-se necessário um tempo reacional de pelo menos 1 hora para que ocorresse 
a completa substituição dos bromos – isto é, o ataque ao eletrófilo; 
3 – a variação do número de equivalentes da clorodifenilfosfina superior a 3 parece 
não influenciar positivamente a síntese, havendo a predominância da formação de produtos 
indesejáveis; 
4 – uma maior quantidade do n-BuLi levou a resultados mais satisfatórios na 
obtenção do carbânion; 
5 – a temperatura ideal – a que favorece uma menor formação de produtos laterais 
– na etapa de ataque à fosfina foi fixada como sendo -70 °C. 
Uma última tentativa de síntese de (3) a partir da litiação de (2), Tabela 1, 
experimento 12 (Anexo 18), foi realizada seguindo procedimento relatado recentemente por 
Januszewski e colaboradores,74 a rota sintética descrita no trabalho em questão é mostrada na 
Figura 44. 
 
Figura 44. Esquema geral de síntese de bis-4-(dimetilsilil)fenoxiciclotrifosfazeno e  
bis-4-(dimetil(vinil)silil)fenoxiciclotrifosfazeno. Adaptado de Januszewski et al.74 
Apesar da tentativa de sintetizar (3) empregando as mesmas condições reacionais 
descritas por Januszewski et al.,74 pode-se concluir que, ao contrário deste que conseguiu obter 
um derivado de ciclotrifosfazeno com dois grupos silanos, não foi possível garantir que a rota 
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sintética proposta no presente trabalho fosse considerada satisfatória para o sistema investigado. 
Mesmo após todo esforço relatado, em todos os espectros de RMN de 31P analisados, há 
predominância de desdobramento nos conjuntos de picos. 
Diante das evidências e traçando um paralelo com os sistemas reportados por  
Díaz et al.125 e Januszewski et al.,74 pode-se concluir que a dificuldade de se conseguir o produto 
desejado é devido à não entrada do segundo grupamento fosfínico. Apesar de um excesso de  
n-BuLi e formação satisfatória do intermediário de lítio, fatores estéricos desses ligantes seriam 
responsáveis pela impossibilidade de acesso ao grupo fenóxido. Essa justificativa é concordante 
com o impedimento estérico dos grupos de entrada, uma vez que os grupos silanos inseridos no 
ciclotrifosfazeno substituído no trabalho de Januszewski e colaboradores74 são menores que os 
grupamentos fosfinas deste trabalho.  
Dessa maneira, é importante ressaltar que, apesar do ligante (3) ter sido formado 
em pequenas quantidades, a reação com a clorodifenilfosfina provavelmente favoreceu a 
formação de uma mistura de produtos inseparáveis e indesejáveis, como: 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H5)2] e [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H5)]. Assim, essa via foi 
considerada insatisfatória tanto para a síntese de (3) como para os eventuais análogos desejados, 
como os apresentados na Figura 33. 
4.1.4. Tentativa de síntese de [N3P3(OC6H4PPh2)6] (5) via litiação de 
[N3P3(OC6H4Br)6] (4) e caracterização 
A fim de verificar a influência dos grupos bifenóxidos na posterior substituição dos 
átomos de bromo pelos grupamentos fosfina, foi realizada a tentativa de produção do composto 
[N3P3(OC6H4PPh2)6], a partir da rota proposta anteriormente com a clorodifenilfosfina.
100,101,134 
Para a primeira etapa de síntese as quantidades estequiométricas dos reagentes 
foram usadas de modo que todos os cloros fossem substituídos pelo p-bromofenol, o que foi 
confirmado pela presença de um único sinal em 8,6 ppm no espectro de RMN de 31P de (4), 
Figura 45 (a).  
O resultado de RMN de 31P, Figura 45 (b), obtido após a reação com 
clorodifenilfosfina sugere que não houve a completa formação do composto (5).  
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Figura 45. Espectros de RMN de 31P de (a) (4) e da (b) tentativa de síntese de (5) via litiação 
de (4), em CDCl3, 202 MHz. 
Os picos menos acentuados em 16,6 e 23,3 ppm no espectro de RMN de 31P,  
Figura 45 (b), são evidenciados também no espectro da clorodifenilfosfina utilizado na síntese 
do ligante, sendo relacionados provavelmente a produtos de decomposição do reagente. 
Entretanto, o sinal em ~-6,5 ppm é atribuído aos átomos de fósforo da porção Ar-PPh2. O 
conjunto de sinais em ~8,6 ppm, que corresponderiam aos fósforos do anel do ciclotrifosfazeno 
(N3P3), apresentam-se desdobrados, não se mostrando como singleto – o que seria de se esperar, 
uma vez que os fósforos deveriam estar em um mesmo ambiente químico e serem 
magneticamente equivalentes. Assim, analisando o espectro é possível presumir que a síntese 
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não foi completamente satisfatória uma vez que, provavelmente, houve a formação de mais de 
uma espécie ou, ainda, espécies com fósforos não equivalentes.124,128,133 
4.1.5. Síntese e caracterização de [N3P3(OC6H4PPh2)6] (5) – rota sintética 
clássica 
Para confirmar as suspeitas de dificuldade de preparação de (5) pela rota 
previamente escolhida, via litiação de (4), em paralelo foi realizado um procedimento a partir 
da abordagem sintética proposta na literatura com o reagente comercial  
(4-hidroxifenil)difenilfosfina.102  
Como pode ser observado no espectro de RMN de 31P, Figura 46, houve a formação 
do ligante [N3P3(OC6H4PPh2)6] (5). O singleto em -6,7 ppm é atribuído aos átomos de fósforo 
da porção difenilfosfina (PPh2) e em 8,3 ppm refere-se aos átomos de fósforo do anel do 
ciclotrifosfazeno (N3P3) – que por sua vez ressoavam como singleto. Os picos presentes nos 
espectros de RMN de 1H (Anexo 20) e de 13C (Anexo 21) foram verificados e estão de acordo 
com a literatura.102 
 
Figura 46. Espectro de RMN de 31P de (5), em CDCl3, 202 MHz. 
O resultado da síntese utilizando a (4-hidroxifenil)difenilfosfina confirma que a rota 
sintética proposta anteriormente – ataque do n-butil-lítio ao eletrófilo – não pode ser 
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considerada satisfatória para o sistema em estudo. Embora esse procedimento seja descrito na 
literatura por Allcock e colaboradores,100,134 é importante mencionar que essa abordagem 
experimental parece ter sido posta de lado há algum tempo. Dessa forma, todos os 
procedimentos experimentais posteriores foram realizados a partir da rota clássica.  
4.1.6. Síntese e caracterização do ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] 
(3) – rota sintética clássica 
A análise do espectro de RMN de 31P do ligante (3) (Figura 47) sugere que houve 
o rompimento das ligações P-Cl, uma vez que a substituição dos átomos de cloro por oxigênios 
leva a um deslocamento para cerca de 9,6 ppm.136,137  
 
Figura 47. Espectros de RMN de 31P de (a) (1) e de (b) ligante (3), em CDCl3, 202 MHz. 
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Os sinais entre 7,0-7,5 ppm observados no espectro de RMN de 1H (Anexo 22) são 
característicos de hidrogênios de anéis aromáticos e o espectro de RMN de 13C (Figura 48) está 
de acordo com a estrutura proposta. Com a análise do espectro de DEPT 135 (Anexo 23), foi 
possível atribuir os sinais dos carbonos quaternários. Devido à eletronegatividade do oxigênio, 
os carbonos ligados a esse átomo apresentam-se em frequências maiores. Os picos em 121,8, 
126,1, 128,7, 129,0, 129,6, 148,0 ppm são referentes aos carbonos dos anéis aromáticos dos 
grupos bifenóxidos e os sinais restantes são, por conseguinte, dos carbonos da  
porção OC6H4PPh2. 
 
Figura 48. Espectro de RMN de 13C do ligante (3), em CDCl3, 125 MHz. 
O ligante (3) foi caracterizado também por espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho (Figura 49). O espectro apresentou bandas características do esqueleto 
ciclofosfazênico em torno de 1227 e 1165 cm-1 que podem ser atribuídas às vibrações de 
estiramento assimétrico da ligação P=N,68 e em 971 cm-1, atribuída a νP-OC.127,128 São observadas 
ainda bandas em 3060 e em 1585 e 1497 cm-1 referentes aos modos de vibração das  
ligações C-H e C=C de aromáticos, respectivamente.127,130,131  
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Figura 49. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante (3). 
O sucesso da síntese do ligante (3) ainda foi verificado por espectrometria de 
massas. A análise do espectro de ESI+-MS mostrou um pico principal em m/z = 1090,1730, 
que apresenta os padrões isotópicos correspondentes à espécie desejada em sua forma oxidada, 
Figura 50. 
 
Figura 50. Espectro de massas obtido por ESI+-MS do ligante (3): (a) padrão isotópico teórico 
e (b) experimental para [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4(P=O)Ph2)2 + H]
+. 
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4.2. Síntese dos complexos de paládio  
Uma vez que catalisadores à base de paládio são bastante estudados em síntese 
orgânica,6,21 destacando-se na formação de estruturas complexas a partir de moléculas 
insaturadas simples, foram sintetizados dois novos complexos com ligante fosfina derivado de 
hexaclorociclotrifosfazeno substituído. A atividade catalítica dos complexos foi testada em 
reações Suzuki-Miyaura e/ou Stille. 
O composto comercial Pd2(dba)3 foi utilizado como precursor para todas as sínteses 
dos complexos por ser uma fonte de paládio(0) estável ao ar.138 Sabendo-se que o centro 
metálico de Pd(0) deste complexo possui três 1,5-difenil-1,4-pentadien-3-ona, (dba),  
procurou-se substituir o dba pelo ligante baseado em ciclotrifosfazeno de modo a melhorar a 
natureza das espécies cataliticamente ativas.139 
4.2.1. Complexo de Pd(0): Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2] 
Os resultados obtidos e relatados a seguir para o complexo de paládio(0) foram 
publicados no periódico Inorganica Chimica Acta.140 
4.2.1.1. Síntese e caracterização do complexo de Pd(0): complexo (6) 
O complexo de paládio (6) foi sintetizado adaptando-se procedimento relatado 
anteriormente pelo grupo de pesquisa.101 No procedimento sintético objetivou-se a substituição 
dos grupos orgânicos do Pd2(dba)3 pelo ligante (3). 
Como os deslocamentos químicos observados em espectros de RMN de 31P não são 
atribuídos somente à vizinhança, mas sobretudo à estrutura local ao redor do átomo de 
fósforo,137,141 o deslocamento do sinal observado em -6,4 ppm (Figura 47), referente à fosfina 
não coordenada, para a região de 24,7 ppm (Figura 51), evidencia a efetiva coordenação do 
ligante (3) ao centro metálico.82 É possível ainda observar um dubleto em 25,5 ppm atribuído 
aos átomos de fósforo bloqueados do ciclotrifosfazeno, e um tripleto em 10,2 ppm, atribuído 
ao fósforo ligado aos grupamentos OC6H4(PPh2)2. Além disso, no espectro é evidenciado um 
singleto em 26,7 ppm, correspondente à substituição de todos os átomos de cloro por  
2,2’-bifenol, [N3P3(O2C12H8)3]. 
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Figura 51. Espectro de RMN de 31P do complexo (6), em C6D6, 202 MHz. 
Nos espectros Raman (Figura 52) são observadas bandas vibracionais em 1612, 
1586 e 1501 cm-1, atribuídas ao estiramento da ligação C=C. Bandas de intensidades médias ao 
redor de 1310 e 1274 cm-1 que correspondem a νC-OP. Além disso, bandas próximas de 1251 e 
1157 cm-1 que podem ser atribuídas a νP=N, assim como as bandas em 1094 e 1039 cm-1 e  
754 cm-1 são referentes às vibrações νC-H(ar.) e νP-N-P, respectivamente. A banda em torno de 
1000 cm-1 corresponde à interação entre a vibração do anel aromático e o estiramento das 
ligações P-C.142,143 Ainda é observada uma banda em torno de 190 cm-1, que pode ser atribuída 
à ligação Pd-P, o que também confirma a coordenação do ligante fosfina ao centro metálico.144 
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Figura 52. Espectros de Raman do complexo (6) e do ligante (3). 
É importante mencionar, ainda, que o espectro de Raman para o complexo (6) 
mostra bandas de intensidade média por ter sido obtido utilizando filtro, de modo a controlar a 
intensidade do laser, evitando o aquecimento e a degradação da amostra.  
Também foi obtido o espectro Raman do Pd2(dba)3 (Anexo 24): os dados mostram 
um espectro diferente do encontrado para o complexo sintetizado. O complexo comercial 
utilizado como precursor é fluorescente, provavelmente devido às suas características 
estruturais, apresentando ligações duplas conjugadas. 
A análise de fluorescência de raios X serviu para auxiliar na identificação da 
composição do complexo (6), sendo detectados paládio, fósforo e silício na amostra. A presença 
de silício pode ser associada à impureza do amido utilizado como matriz.  
Foi realizada também análise de decomposição térmica para o ligante (3)  
(Anexo 25) e o complexo (6) (Figura 53). As curvas de TG para (6) mostram uma série de 
eventos de perda de massa: a primeira perda (5,4% em massa), em torno de 100 °C, corresponde 
à saída de moléculas de solvente não coordenadas. As perdas entre 100 e 895 °C são devidas a 
decomposições térmicas do complexo e do ligante (valor observado: 86,8%, calculado: 87,7%). 
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Entretanto, não se conseguiu atribuir essas perdas de massa, uma vez que o ligante apresenta 
massa molar elevada e uma estrutura bastante complexa, havendo um grande número 
possibilidades de quebra de ligações, com formação de diversos produtos de decomposição.  
 
Figura 53. Curvas de TG/DTG em função da (a) temperatura e do (b) tempo para o  
complexo (6). 
A partir de 895 °C há um resíduo que corresponde a 13,2% de massa, mesmo após 
um período de 2 horas. Esse dado corrobora a hipótese de dois átomos de paládio por unidade 
de ciclotrifosfazeno. Assim, aparentemente, duas fosfinas geminais não podem estar envolvidas 
na coordenação de apenas um centro metálico. No trabalho desenvolvido por  
Chandrasekhar et al.82 foi observado que, em um composto com cinco grupos fosfina, havia 
apenas um átomo de paládio por unidade de ciclotrifosfazeno e a coordenação ocorria por duas 
fosfinas não-geminais. 
A análise de ICP-OES foi utilizada para quantificar a quantidade de paládio 
presente em solução e o valor de 11,6%, concorda com a previsão de uma estrutura mais 
razoável que corresponda a todos os resultados encontrados no conjunto de análises, Figura 54. 
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Figura 54. Estrutura teórica para (a) ligante (3) e (b) complexo (6). 
Como não foi possível a obtenção de monocristais, foram realizados cálculos 
teóricos tanto para o ligante (3) quanto para o complexo (6). 
Uma vez que os complexos de metais de transição que possuem mais de 180 átomos 
podem ser computacionalmente muito onerosos, o método semiempírico GFN-xTB105 foi 
empregado para que fosse possível investigar, preliminarmente, por meio de otimização 
estrutural e do cálculo das hessianas, as quatro possíveis estruturas moleculares para o 
complexo (6) (Anexo 26 ao 29).  
A estrutura com o mínimo de energia e nenhuma frequência negativa foi escolhida 
como mais provável e otimizada juntamente com a estrutura do ligante (3) pelo método DFT 
com o funcional PBE/def2-TZVP(-f).107,108 
Além disso, foram medidos ângulos de ligação e diedrais, distâncias atômicas e 
comprimentos de ligação e comparados a complexos de metais de transição com ligante 
derivado de ciclotrifosfazeno, bem como com complexos de Pd contendo ligantes dba e 
fosfinas. Para isso, foram utilizados dados cristalográficos organizados pelo Cambridge 
Crystallographic Database (Tabela 2).  
Tabela 2. Ligante (3) e complexo (6) – comprimento de ligação, ângulos de ligação e diedrais 
e distâncias atômicas calculados usando DFT e valores médios encontrados para dados 
cristalográficos organizados pelo Cambridge Crystallographic Database. 
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Entrada 
 Dados teóricos 
Valor médio 
 Complexo (6) Ligante (3) 
 
Comprimento de 
ligação (Å) 
   
1  Pd117-C159 2,172  2,176 a, 2,172 b 
2  Pd117-C158 2,176  2,149 a, 2,154 b 
3  P0-Pd117 2,269  2,343 b 
4  Pd118-C130 2,168  2,154 b 
5  Pd118-C131 2,194  2,172 b 
6  P85-Pd118 2,259  2,331 b 
7  C158-C159 1,409  1,411 a, 1,395 b 
8  C162-C163 1,350  1,292 b 
9  C131-C130 1,404  - 
10  C126-C127 1,350  - 
11  P33-N42 1,594 1,595 1,581 c, 1,581 d 
12  P33-N45 1,604 1,601 1,585 c, 1,583 d 
13  P36-N42 1,596 1,596 1,581 c, 1,579 d 
14  P36-N39 1,598 1,596 1,573 c, 1,589 d 
15  P37-N39 1,591 1,592 1,576 c, 1,574 d 
16  P37-N45 1,591 1,590 1,573 c, 1,578 d 
17  P33-O34 1,632 1,631 - 
18  P33-O35 1,618 1,622 - 
19  P36-O46 1,623 1,628 1,593 c 
20  P36-O49 1,621 1,617 1,587 c 
21  P37-O40 1,626 1,624 1,591 c 
22  P37-O43 1,624 1,624 1,586 c 
 Ângulo de ligação (°)    
23  N45-P33-N42 118,624 118,641 117,044 c, 117,719 d 
24  N39-P36-N42 120,060 120,401 118,088 c, 118,189 d 
25  N39-P37-N45 119,589 119,277 118,328 c, 117,571 d 
26  O34-P33-O35 98,757 98,371 - 
27  O46-P36-O49 102,326 102,588 102,762 c 
28  O40-P37-O43 101,945 102,157 103,121 c 
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Os comprimentos de ligação e distâncias atômicas, ângulos de ligação e diedrais são 
representados para as estruturas de cristais organizadas no Cambridge Crystallographic 
Database na versão disponível em outubro de 2017. a Médias calculadas incluindo todas as 
estruturas contendo complexos de Pd com ligantes dba e fosfinas. b [Pd(η2-dba)(PPh3)2].139  
c Médias calculadas incluindo estruturas que contêm o esqueleto ciclofosfazênico bloqueado 
pelos grupos bifenóxidos. d Médias calculadas incluindo todas as estruturas contendo um 
esqueleto ciclofosfazênico. 
Embora o número de estruturas seja restrito, a otimização da geometria ao nível 
DFT mostrou resultados próximos aos valores experimentais médios encontrados no banco de 
dados. Vale ressaltar que os cálculos foram realizados considerando a molécula no vácuo. 
No complexo (6), apenas uma das ligações duplas (C158-C159, com 1,409 Å e 
C131-C130, com 1,404 Å) de cada ligante dba está coordenada ao centro metálico  
(Tabela 2, entradas 7 e 9). Conforme descrito por Majchrzak et al.,139 isso causa uma 
diminuição nos comprimentos de ligação entre os carbonos (C162-C163 e C126-C127,  
com 1,350 Å) que não estão envolvidos na interação com o metal (Tabela 2, entradas 8 e 10). 
Observando a Tabela 2, percebe-se, ainda, que houve uma leve variação nos 
comprimentos e ângulos de ligação para o esqueleto do ciclotrifosfazeno do complexo (6) e do 
ligante (3) (Tabela 2, entradas 11-34). Esses valores permaneceram quase inalterados mesmo 
após a coordenação, sugerindo que não há interação significativa do esqueleto ciclofosfazênico 
com o centro metálico. 
29  P36-O46-C57 120,901 121,542 119,997 c 
30  P36-O49-C63 118,276 119,112 120,295 c 
31  P37-O43-C38 121,598 120,982 119,473 c 
32  P37-O40-C51 119,809 119,457 120,704 c 
 Ângulo diedral (°)    
33  C51-C56-C50-C38 -42,215 -42,187 -42,833 c 
34  C57-C62-C64-C63 -42,292 -43,006 -43,105 c 
 Distância atômica (Å)    
35  P0-P33 6,495 6,411 - 
36  P85-P33 6,880 6,768 - 
37  P0-P85 11,062 9,751 - 
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Ainda comparando o ligante (3) com o complexo (6) (Tabela 2, entradas 35 e 36), 
observa-se um aumento nas distâncias atômicas entre P0-P33 (6,411 Å para 6,495 Å) e  
P85-P33 (6,768 Å para 6,880 Å), o que pode ser atribuído ao impedimento estérico decorrente 
da coordenação. 
O estudo teórico ainda sugere que os grupamentos fosfina do ligante (3) não 
poderiam estar coordenados ao mesmo centro metálico. Essa observação mostra-se razoável 
quando se comparam as distâncias atômicas entre P0-P85 com os valores dos dados 
cristalográficos reportados pelo Cambridge Crystallographic Database para complexos de 
paládio coordenados a ligantes bifosfínicos típicos, Tabela 3.  
Tabela 3. Valores médios de distâncias atômicas P-P organizados pelo Cambridge 
Crystallographic Database para complexos de paládio coordenados a ligantes bifosfínicos. 
Ligante bifosfínico 
Valor médio de 
distância atômica 
(Å) a 
Quantidade de 
complexos 
analisados 
bis(difenilfosfino)metano 
(dppm) 
2,706 65 
1,2-bis(difenilfosfino)etano 
(dppe) 
3,091 341 
1,3-bis(difenilfosfino)propano 
(dppp) 
3,274 211 
1,4-bis(difenilfosfino)butano 
(dppb) 
3,351 44 
4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimethil-xanteno 
(Xantphos) 
4,092 44 
As distâncias atômicas são representadas para as estruturas de cristais organizadas no 
Cambridge Crystallographic Database na versão disponível em julho de 2018. a Valores médios 
calculados incluindo todas as estruturas contendo complexos de Pd com ligantes bifosfínicos. 
Analisando os valores reportados na Tabela 3, é possível concluir que os dados 
cristalográficos para a série de ligantes fosfina: dppm – dppe – dppp – dppb – Xantphos, 
suportam o argumento de que a estrutura sintetizada não se liga ao centro metálico por ambos 
os átomos de fósforo, ou seja, apresenta estrutura não quelante. O aumento das distâncias entre 
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P0-P5 no ligante (3) para o complexo (6) (9,751 Å para 11,062 Å, Tabela 2, entrada 37) é 
consequência da impossibilidade de aproximação e da efetiva coordenação de ambos os átomos 
de fósforo a um único átomo de paládio.  
Foram obtidos, também, os espectros vibracionais na região do infravermelho 
experimental e teórico da estrutura proposta para o complexo (6), sendo o resultado teórico 
considerado em bom acordo com o experimental (Figura 55), o que reforça a hipótese de uma 
estrutura de 14 elétrons. Uma importante informação a se ressaltar ainda no espectro se refere 
à existência de uma banda larga em aproximadamente 1601 cm-1, previamente atribuída ao 
estiramento da ligação C=O do ligante dba coordenado a paládio.145 É importante mencionar, 
também, que nenhuma frequência negativa foi calculada, o que é um bom indício de que a 
estrutura calculada corresponde à real.  
 
Figura 55. Espectros vibracionais calculado (PBE/def2-TZVP(-f)) e experimental do  
complexo (6). 
Diante do exposto e aliando os resultados experimentais com os teóricos, pode-se 
concluir que a estrutura proposta experimentalmente, provavelmente, corresponde à modelada, 
ou seja, dois centros metálicos por unidade de ciclotrifosfazeno. 
86 
 
 
4.2.1.2. Complexo de Pd(0): aplicação em reações de acoplamento C-C de  
Suzuki-Miyaura 
Sendo o acoplamento de Suzuki-Miyaura o método mais estudado para a formação 
de ligações C-C a partir de moléculas simples,7,15 o complexo (6) foi testado frente a essas 
reações e na Tabela 4 estão expostos os resultados de conversão, assim como, número de 
turnover (TON = número de mols do produto por mols de catalisador) para as reações de 
acoplamento cruzado entre haletos de arila e ácido fenilborônico. Os produtos de interesse, 
assim como os de homoacoplamento dos ácidos arilborônicos, foram identificados conforme 
exposto nos Anexo 32 e 33. 
A coordenação de apenas uma fosfina pouco doadora ao átomo de paládio não 
favorece a reação de adição oxidativa de cloretos de arila com grupos eletrodoadores testados 
(não foi observado acoplamento entre clorobenzeno, 2-clorotolueno ou 3-cloro-1,2-
dimetilbenzeno com ácido fenilborônico); essa observação pode ser explicada devido à energia 
de ligação carbono-haleto (Tabela 4, entradas 1-3).17  
Em contrapartida, quando foram utilizados outros halobenzenos, Ar-I  
(Tabela 4, entrada 4) ou Ar-Br (Tabela 4, entrada 5), obteve-se o produto esperado, sendo 
evidenciado conversões seguindo a ordem de Ar-I > Ar-Br. No entanto, na presença de 
substratos não ativados e/ou impedidos estericamente, obtiveram-se rendimentos mais baixos 
(Tabela 4, entradas 6 e 7). Na presença de um grupo metóxi- na posição orto- (grupo 
eletrodoador moderado, Tabela 4, entrada 8) obteve-se um rendimento menor, provavelmente 
devido ao impedimento estérico.31 
Tabela 4. Resultados das reações de acoplamento de Suzuki-Miyaura para haletos de arila e 
ácido fenilborônico em presença do complexo (6) de Pd(0).a 
 
Entrada Haleto de arila Produto Conversão (%) b TON 
1 
  
0 0 
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2 
  
0 0 
3 
  
0 0 
4 
  
49±1 98±2 
5 
  
40±1 80±2 
6 
  
37±2 74±4 
7 
  
30±4 60±8 
8 
  
31±4 62±8 
9 
 
 
99±1 198±2 
10 
 
 
99±1 198±2 
11 
 
 
95±2 190±4 
a Condições reacionais: haleto de arila (0,175 mmol); ácido fenilborônico (0,28 mmol); tBuOK 
(0,42 mmol); Complexo (6) (0,5 mol%); T = 110 °C; Tolueno/THF (v/v = 20:1); 4 h.  
b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. 
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As reações que envolveram iodetos de arila ativados com substituintes retiradores 
de densidade eletrônica em posição para- (Tabela 4, entradas 9 e 10) e bromofenol – 
ligeiramente deficiente em elétrons – (Tabela 4, entrada 11) possibilitaram acoplamentos 
extremamente efetivos, levando a excelentes conversões.  
Foi realizado o acoplamento com brometos de arila com diferentes ácidos 
arilborônicos e observou-se que, mesmo quando se utilizou um ácido arilborônico 
eletronicamente desativado (Tabela 5, entrada 1), o sistema catalítico envolvendo o  
complexo (6) foi capaz de realizar o acoplamento de Suzuki com rendimento moderado. Foi 
verificado, ainda, que ácidos arilborônicos com um grupo eletrodoador no anel aromático  
(Tabela 5, entradas 3-5) levaram a boas conversões dos produtos da reação de acoplamento, 
mesmo com grupos impedidos estericamente (Tabela 5, entrada 2).  
Tabela 5. Reações de Suzuki-Miyaura de brometos de arila com ácidos arilborônicos 
catalisadas por (6).a 
 
Entrada 
Brometos de 
arila 
Ácido arilborônico 
Conversão 
(%) b 
TON 
1 
  
35±1 70±2 
2 
 
 
56±2 112±4 
3 
 
 
79±4 158±8 
4 
 
 
61±2 122±4 
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5 
  
65±1 130±2 
a Condições reacionais: brometo de arila (0,175 mmol); ácido arilborônico (0,28 mmol); tBuOK 
(0,42 mmol); Complexo (6) (0,5 mol%); T = 110 °C; Tolueno/THF (v/v = 20:1); 4 h.  
b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. 
De um modo geral, pode-se afirmar que o complexo (6) foi ativo para o 
acoplamento de ácido fenilborônico com iodetos e brometos de arila ativados; todavia, em 
presença de brometos de arila eletronicamente desativados ou de substratos impedidos 
estericamente, os resultados podem ser considerados modestos, estando de acordo com os 
relatados na literatura para sistemas análogos.7,17,31 
A fim de verificar se a atividade catalítica do complexo sintetizado no presente 
trabalho era superior ao precursor utilizado, foram realizados ensaios utilizando tanto o 
complexo de paládio(0) (6), como complexos comerciais (Tabela 6).  
Os dados evidenciam que o complexo derivado de ciclotrifosfazeno apresenta 
atividade menor (Tabela 6, entrada 1), nas mesmas condições reacionais, que o precursor 
Pd2(dba)3 (Tabela 6, entrada 2). O mesmo ocorre com o seu análogo fosfínico - Pd(PPh3)4 
(Tabela 6, entrada 3): o complexo comercial mostrou-se mais ativo frente à reação de 
acoplamento C-C entre o ácido fenilborônico com bromobenzeno quando comparado com o 
complexo (6). 
Tabela 6. Conversão para o acoplamento do ácido fenilborônico com bromobenzeno.a 
 
Entrada Catalisador Conversão (%) b TON 
1 Complexo (6) 40±1 80±2 
2 Pd2(dba)3 57±3 114±6 
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3 Pd(PPh3)4 99±1 198±2 
4 Pd2(dba)3 + 8 eq. PPh3 89±4 178±8 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); ácido fenilborônico (0,28 mmol); tBuOK 
(0,42 mmol); Complexo (0,5 mol%); T = 110 °C; Tolueno/THF (v/v = 20:1); 4 h. b Conversão 
determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. 
Concomitantemente, foi realizada a análise de RMN de 31P para o ligante (3) e a 
trifenilfosfina, Figura 56.  
 
Figura 56. Espectros de RMN de 31P de (a) ligante (3) e (b) trifenilfosfina, em CDCl3,  
202 MHz. 
Analisando a Figura 56 observa-se, pelos deslocamentos, que há diferença no 
caráter σ-doador desses ligantes – a basicidade de Lewis dos ligantes fosfina influencia de 
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maneira satisfatória a reatividade dos complexos32 –, aliado a um maior impedimento estérico 
do ligante (3), e sabendo-se que esses fatores têm influência direta na atividade 
catalítica,13,135,146 pode-se tentar justificar uma menor atividade catalítica do complexo (6) em 
comparação com o comercial, Pd(PPh3)4. 
Analisando a Tabela 6, observa-se ainda que, nas mesmas condições reacionais, a 
espécie Pd(PPh3)4 mostrou atividade superior à do catalisador de Pd(0) gerado in situ – mistura 
Pd2(dba)3 e trifenilfosfina (Tabela 6, entrada 4). Essa análise é relevante uma vez que a atividade 
catalítica das espécies geradas in situ pode depender do precursor, nem sempre sendo a mesma 
dos compostos comerciais: dba livre em solução poderá competir pela coordenação ao paládio, 
como indicado no trabalho de Janusson et al.89  
Trabalhos diversos147–149 apontam, ainda, que o dba não é um ligante tão lábil 
quanto presumido, sendo necessário considerar o equilíbrio global:  
 
Assim, na tentativa de avaliar o catalisador e de compreender o que ocorre durante 
a reação catalítica (ao que tudo indica, a presença do ligante dba na esfera de coordenação 
contribui negativamente para a atividade catalítica do complexo), o complexo (6) também foi 
analisado por RMN de 31P (Figura 57) antes e após a reação catalítica descrita na  
Tabela 6, entrada 1. 
Considerando que a espectroscopia de RMN de 31P é satisfatória, na maioria das 
vezes, para avaliar a coordenação de ligantes fosfina ao centro metálico, pode-se afirmar que 
houve dissociação do ligante, o que veio a ocasionar evidentes deslocamentos e 
desdobramentos dos sinais. Essa dissociação seria responsável, entre outros fatores, pela 
desativação das espécies cataliticamente ativas. Assim, é provável que após a eliminação 
redutiva, a espécie de Pd(0) ativa não seja regenerada, levando à provável formação de óxido 
de fosfina e de paládio metálico, o que é confirmado também pela mudança de coloração 
durante a reação e deposição de metal no frasco reacional.  
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Figura 57. Espectros de RMN de 31P do complexo (6) (a) antes e (b) após teste catalítico 
(Tabela 6, entrada 1), em C6D6, 202 MHz. 
Diante do exposto, vale ressaltar que, inicialmente, objetivava-se a síntese de um 
ligante fosfina derivado do ciclotrifosfazeno que se comportasse como um ligante quelante, ou 
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seja, com os dois fósforos dos grupamentos fosfina coordenados ao mesmo centro metálico. 
Essa estrutura reduziria a possibilidade de dissociação do ligante fosfina, como também, 
auxiliaria na última etapa do ciclo catalítico (eliminação redutiva). No entanto, os resultados 
experimentais e teóricos de caracterização obtidos para o ligante (3) e o complexo (6) sugerem 
que, na estrutura do complexo, cada átomo de fósforo encontra-se coordenado a um átomo de 
paládio. Essa observação é razoável na tentativa de explicar a precoce desativação do 
catalisador a partir da dissociação do ligante fosfina.  
Dessa maneira, foi inferido que, provavelmente, em contato com dba livre em 
solução, haveria uma menor predominância de espécies cataliticamente ativas, sendo necessária 
a dissociação do ligante dba antes da adição oxidativa.147,148  
Assim, houve a necessidade de iniciar um estudo para tentar detectar e compreender 
o efeito do dba na esfera de coordenação, uma vez que a presença desse ligante parece estar 
afetando negativamente a reatividade global.147 
4.2.2. Complexo de Pd(II): complexo (8) 
Na tentativa de compreender a influência dos ligantes sobre a atividade dos 
catalisadores e, de posse desses resultados, obter uma compreensão do processo de síntese para 
uma melhoria da atividade catalítica do complexo de paládio(0) sintetizado, foi realizado um 
procedimento sintético de modo a produzir um complexo de paládio(II) livre de dba e já 
envolvido no ciclo catalítico, pós adição oxidativa (vide Figura 4).  
4.2.2.1. Síntese e caracterização do complexo de Pd(II): complexo (8) 
A síntese do complexo de Pd(II) envolveu procedimento bem descrito na literatura 
para obtenção de complexos com ligantes quelantes.103,104 A metodologia experimental envolve 
a adição oxidativa do reagente 3-bromotolueno ao precursor Pd2(dba)3 em presença de  
tri(o-tolil)-fosfina – monofosfina com maior capacidade doadora e ângulo de cone pronunciado 
quando comparado com trifenilfosfina – seguido de formação de um dímero de paládio e 
posterior substituição da P(o-tolil)3 pelo ligante (3). O procedimento mostrou-se bastante 
robusto, apresentando rendimentos em massa superiores a 70%. 
O complexo foi caracterizado e a efetiva coordenação do ligante (3) ao centro 
metálico foi observada pelo espectro de RMN de 31P – singleto em 25,1 ppm (Figura 58). 
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Figura 58. Espectro de RMN de 31P do complexo (8), em C6D6, 202 MHz. 
Através do espectro de RMN de 31P do complexo (8) foi verificada também a 
formação de uma pequena quantidade de óxido do ligante (3) (s, 27,3 ppm), o que pode ser 
associado ao tempo prolongado de reação. Observa-se, ainda, que não houve a completa 
substituição da monofosfina pelo ligante de interesse (s, 36,1 ppm), o que pode ocasionar um 
leve desdobramento nos sinais referentes ao esqueleto ciclofosfazênico. Essa dificuldade pode 
ser relacionada ao volume da fosfina ou até mesmo ao impedimento estérico causado a partir 
da adição oxidativa do 3-bromotolueno. Cabe dizer, ainda, que a realização de síntese análoga 
empregando o 2-bromotolueno foi considerada menos satisfatória, apresentando um espectro 
de RMN de 31P com picos bastante desdobrados, como pode ser observado no espectro da 
Figura 59. 
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Figura 59. Espectro de RMN de 31P da tentativa de síntese do complexo de paládio(II) 
utilizando 2-bromotolueno, em benzeno/D2O, 202 MHz.  
Os espectros vibracionais na região do infravermelho para o complexo (8)  
(Anexo 30) e para o ligante (3) são semelhantes. Entretanto, no espectro Raman são observadas, 
além de bandas associadas ao ligante, bandas vibracionais em 178 cm-1, atribuída ao 
estiramento da ligação Pd-Br, e em 191 cm-1, referente à coordenação da fosfina ao metal  
(νPd-P),144 Figura 60. 
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Figura 60. Espectros de Raman do complexo (8) e do ligante (3). 
Outra evidência sobre o sucesso da síntese de um complexo de Pd(II) foi obtiva 
através da análise por espectrometria de massas. Na Figura 61 é possível verificar diversos 
picos de íons que corroboram tanto a hipótese de obtenção do produto desejado, como auxiliam 
na elucidação de uma estrutura para o complexo (8).  
 
Figura 61. Espectro de massas obtido por ESI+-MS do complexo (8). 
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Além da evidência da presença do ligante (3) em sua forma oxidada, representada 
pelo pico com razão m/z = 1090,0864, podem ser vistos os picos condizentes com os padrões 
isotópicos para o paládio, são eles: 1270,0321 e 2359,2148,  
correspondentes aos íons [PdN3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H4(P=O)Ph2)(m-C6H4-CH3)]
+ e 
[PdN3P3(O2C12H8)2 (OC6H4PPh2)2N3P3 (O2C12H8)2 (OC6H4PPh2) (OC6H4(P=O)Ph2) (m-C6H4-
CH3)(CH3OH)]
+, que representam fragmentos com um centro metálico e apenas  
uma fosfina do ligante (3) na forma oxidada, e fragmentos com razão  
m/z em 1564,0840 e 1590,1692, que indicam a presença de dois 
 centros metálicos: [Pd2N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2)Br(m-C6H4-CH3)2(CH3OH)]
+ e 
[Pd2N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H4(P=O)Ph2)Br(m-C6H4-CH3)2(CH3CN) + H]
+, 
respectivamente. 
Foi realizada, ainda, a análise de fluorescência de raios X para o complexo (8). Essa 
investigação mostrou, como esperado, a presença de paládio, fósforo e bromo na amostra. 
Foram identificados, também, silício e ferro; a presença dessas impurezas é facilmente 
justificada: o Si é associado à contaminação da matriz utilizada no preparo da amostra, e o Fe 
é um contaminante adquirido durante a confecção da pastilha.  
O complexo (8) também foi caracterizado por análise termogravimétrica e as curvas 
de TG mostraram um resíduo que corresponde a 2,3% de massa após uma queima a 900 °C, 
mesmo após permanecer nesta temperatura por um período de 2 horas, Figura 62. O resultado 
de ICP-OES indica a presença de 2,2% de Pd em solução, concordante com o valor encontrado 
pela análise termogravimétrica. 
 
Figura 62. Curvas de TG/DTG em função da (a) temperatura e (b) tempo do complexo (8). 
Diante do conjunto de resultados apresentados, cabe dizer que, embora não tenha 
sido possível elucidar, de maneira definitiva, a estrutura do complexo (8) através da obtenção 
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de monocristal, os dados experimentais levantados mostraram que, em uma mesma quantidade 
em massa de complexo, há, proporcionalmente, um maior teor de metal no complexo (6) em 
comparação com o complexo (8).  
4.2.2.2. Complexo de Pd(II): aplicação em reações de acoplamento C-C de 
Suzuki-Miyaura e de Stille 
Considerando a baixa atividade catalítica do complexo (6) frente a substratos 
desativados ou impedidos estericamente e a fim de estudar a atividade catalítica do  
complexo (8), assim como averiguar se a ausência do ligante dba na esfera de coordenação 
influencia na natureza das espécies cataliticamente ativas, o complexo (8) foi testado como 
catalisador em reações de acoplamento de Suzuki-Miyaura e de Stille.  
Primeiramente, procurou-se desenvolver um protocolo reacional que utilizasse um 
ligante auxiliar, gerando e contribuindo para a estabilização do complexo LnPd(0). Esse tipo de 
abordagem já foi relatado na literatura:18,150 os trabalhos reportam o uso de fosfinas como 
agentes redutores para a formação de um complexo de Pd(0) que sofre adição oxidativa de um 
haleto de arila. Para a referida estratégia experimental, optou-se por utilizar trifenilfosfina como 
ligante auxiliar – para a escolha dessa fosfina levou-se em consideração seu baixo custo e pouca 
sensibilidade ao oxigênio do ar. 
Sabendo-se, ainda, que na reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura são 
geralmente utilizadas como base fosfato de potássio e carbonato de potássio, acetato ou fluoreto 
de sódio ou potássio,104,151 e que a natureza da base é um fator determinante para a taxa de 
conversão dessa reação,152,153 foi realizada uma bateria de testes variando a base, a fim de se 
determinar a melhor condição para a reação de acoplamento do bromobenzeno com o ácido  
4-metoxifenilborônico.  
Na Tabela 7 é mostrado o efeito de algumas dessas bases para o sistema em estudo 
na presença do complexo (8) e utilizando trifenilfosfina como ligante auxiliar. As reações de 
acoplamento de Suzuki-Miyaura conduziram ao produto 4-metoxibifenila, como pode ser 
verificado no Anexo 34. 
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Tabela 7. Reação de Suzuki-Miyaura entre bromobenzeno e ácido 4-metoxifenilborônico 
catalisadas por (8) em presença de diferentes bases.a 
 
Entrada Base Conversão (%) b TON 
Complexo (8) tBuOK 87±4 174±8 
Complexo (8) + PPh3 
c tBuOK 99±1 198±2 
Complexo (8) K3PO4 33±2 66±4 
Complexo (8) + PPh3 
c K3PO4 31±3 62±6 
Complexo (8) KF 23±4 46±8 
Complexo (8) + PPh3 
c KF 40±4 80±8 
Complexo (8) K2CO3 17±1 34±2 
Complexo (8) + PPh3 
c K2CO3 24±1 48±2 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); ácido 4-metoxifenilborônico (0,28 
mmol); base (0,42 mmol); Complexo (8) (0,5 mol%); T = 110 °C; Tolueno; 4 h. b Conversão 
determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c [Pd]/[PPh3] = 1,0/2,0. 
Em todos os testes catalisados por (8), foi observada a formação do produto 
desejado (Anexo 34). No sistema estudado para a reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura, 
a melhor condição encontrada foi utilizando terc-butóxido de potássio como base. Observa-se 
ainda que o complexo (8) (conversão de 87% e TON = 174) mostrou-se mais ativo frente aos 
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testes realizados que o complexo (6) (conversão de 61% e TON = 122), ocorrendo com 
facilidade mesmo sem a utilização de ligantes auxiliares. Isso pode ser associado tanto à 
ausência de dba quanto à natureza dos ligantes, já que desempenham papel crucial na 
estabilização das espécies que participam do ciclo catalítico.32  
Diante dos resultados satisfatórios frente à reação de Suzuki-Miyaura para o sistema 
com bromobenzeno e o ácido 4-metoxifenilborônico, optou-se por realizar um estudo da 
atividade catalítica do complexo (8) frente à reação de Stille. 
A escolha pela reação de acoplamento de Stille deu-se por alguns motivos: essa 
reação de acoplamento possui o ciclo catalítico semelhante à de Suzuki-Miyaura; a tolerância 
de diversos grupos funcionais orgânicos propicia a obtenção de uma gama de produtos e os 
compostos de estanho são relativamente estáveis ao ar e à umidade, possibilitando o manuseio 
por técnicas convencionais de Schlenk.21,61,62 
Na Tabela 8 estão expostos os resultados para o acoplamento entre o bromobenzeno 
e o tributil(vinil)estanho. 
Inicialmente, a reação foi realizada na presença de diferentes bases e tolueno como 
solvente. A reação de acoplamento entre o bromobenzeno e o tributil(vinil)estanho mostrou-se 
eficiente em todas as condições testadas. Analisando os dados obtidos, verifica-se que, na 
presença das bases mais comuns, a atividade catalítica foi baixa (Tabela 8, entradas 2 a 5). No 
entanto, na presença de uma base forte como o terc-butóxido de potássio (Tabela 8, entrada 1), 
a reação levou a um melhor desempenho (conversão de 95% e TON de 190).  
Tabela 8. Reações de Stille entre bromobenzeno e tributil(vinil)estanho catalisadas por (8) em 
presença de diferentes bases.a 
 
Entrada Base Conversão (%) b TON 
1 tBuOK 95±1 190±2 
2 K3PO4 18±4 36±8 
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3 KF 15±1 30±2 
4 K2CO3 33±3 66±6 
5 NaOAc 38±4 76±8 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); tributil(vinil)estanho (0,196 mmol); base 
(0,42 mmol); Complexo (8) (0,5 mol%); T = 110 °C; Tolueno; 4 h. b Conversão determinada 
por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno.  
Dessa forma, sabendo-se, ainda, que a natureza do solvente, assim como a 
temperatura reacional, tem influência direta na reatividade em reações de acoplamento, foram 
realizados ensaios catalíticos utilizando terc-butóxido de potássio e, como solventes, tolueno e 
acetonitrila. A escolha de acetonitrila decorreu da necessidade de se testar um solvente de 
polaridade mais pronunciada e, assim, tentar melhorar a solubilidade da base e catalisador e, 
por consequência, a conversão da reação. Esses testes catalíticos também foram realizados 
utilizando trifenilfosfina como ligante auxiliar, Tabela 9.  
Tabela 9. Efeito do solvente e quantidade de catalisador nas reações de acoplamento de  Stille.a 
 
Entrada 
Brometo de 
arila 
Solvente Conversão (%) b TON 
Complexo (8) d 
 
Tolueno 95±1 190±2 
Complexo (8) d 
 
Acetonitrila 21±1 42±2 
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Complexo (8) d + PPh3
 c 
 
Acetonitrila 0 0 
Complexo (8) d 
 
Tolueno 89±3 178±6 
Complexo (8) d 
 
Acetonitrila 15±3 15±6 
Complexo (8) d + PPh3 
c 
 
Acetonitrila 3±1 6±2 
Complexo (8) e 
 
Tolueno 76±1 304±4 
Complexo (8) e 
 
Tolueno 64±1 256±4 
a Condições reacionais: haleto de arila (0,175 mmol); tributil(vinil)estanho (0,196 mmol); 
tBuOK (0,42 mmol); T = 82 ou 110 °C; 4 h. b Conversão determinada por CG usando 
decaidronaftaleno como padrão interno. c [Pd]/[PPh3] = 1,0/2,0.
 d Complexo (8) (0,5 mol%);  
e Complexo (8) (0,25 mol%). 
Avaliando os resultados, chegou-se à conclusão que o ensaio catalítico mais 
promissor para a reação de acoplamento de Stille é aquele utilizando tolueno como solvente: 
nesse sistema, foram obtidas conversões de 95% (TON = 190) para o bromobenzeno e de  
89% (TON = 178) para o 3-bromotolueno.  
Nota-se, ainda, que a acetonitrila não é um solvente adequado para o sistema nas 
condições reacionais estudadas, mesmo em presença de trifenilfosfina como ligante auxiliar. 
Pode-se associar esse fato à temperatura de reação: apesar de altas temperaturas favorecerem a 
formação de paládio negro, em temperaturas mais brandas, a primeira etapa do ciclo catalítico 
– a adição oxidativa do brometo de arila– não é favorecida.152,154  
Uma outra possível explicação foi relatada por Mahamo e colaboradores:155 
acetonitrila é um solvente que possui um átomo de nitrogênio doador de elétrons. Dessa 
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maneira, os autores observaram que complexos de Pd(II) com bases de Schiff demonstraram 
elevada atividade catalítica frente à reação de acoplamento entre o bromobenzeno e o ácido 
fenilborônico utilizando como solvente o tolueno, mas na presença de acetonitrila, a conversão 
em produtos foi diminuída drasticamente. Assim como no sistema relatado, o solvente poderia 
competir com o ligante fosfina pela esfera de coordenação, resultando em complexos menos 
cataliticamente ativos e proporcionando uma menor conversão dos ensaios catalíticos quando 
comparados ao complexo (8).  
Em virtude dos resultados anteriores, uma boa conversão em presença do  
complexo (8) com 0,5 mol% de metal em tolueno, foi avaliada também a atividade catalítica 
do complexo de paládio(II) reduzindo a quantidade de catalisador. Foram realizadas reações 
com metade da carga de catalisador e os resultados mostraram-se animadores para o 
bromobenzeno – conversão de 79%, TON = 304 – e para o 3-bromotolueno – conversão de 
64%, TON = 256 (Tabela 9). 
Diante das boas conversões não somente frente ao acoplamento com 
bromobenzeno, mas com brometo de arila com grupo eletrodoador, deu-se continuidade à 
verificação da atividade catalítica do complexo (8) na reação de acoplamento entre o 
bromobenzeno e tetrafenilestanho em tolueno (Tabela 10).  
Nessa perspectiva, é importante ressaltar que, geralmente, um ou dois grupos do 
composto de estanho podem ser acoplados com um halobenzeno na reação de Stille.53 Porém, 
considerando os trabalhos desenvolvidos por Zhou e colaboradores156,157 que relataram o 
acoplamento do tetrafenilestanho com até quatro equivalentes de um halobenzeno, optou-se por 
explorar uma transferência mais efetiva do grupo fenila do composto de estanho. Para essa 
investigação experimental foram realizadas reações de acoplamento entre bromobenzeno  
com 0,28 e 1,12 eq. de tetrafenilestanho.  
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Tabela 10. Reações de Stille entre bromobenzeno e tetrafenilestanho catalisadas por (8).a 
 
Entrada 
Tetrafenilestanho 
(mmol) 
Complexo (8) 
(mol%) 
Conversão 
(%) b 
TON 
1 0,196 0,25 8±1 32±4 
2 0,196 0,50 14±4 28±8 
3 0,049 0,25 3±1 12±4 
4 0,049 0,50 5±1 10±2 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); tBuOK (0,42 mmol); T = 110 °C; 
Tolueno; 4 h. b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. 
Apesar de ser conhecida a possibilidade de uma maior eficiência na transferência 
de grupos fenila do tetrafenilestanho,156,157 para as condições reacionais utilizadas no presente 
trabalho (Tabela 10 e Anexo 37), não foi evidenciada a formação do produto de interesse 
quando considerada a reação estequiométrica, ou seja, o acoplamento dos quatros grupos do 
composto de estanho. Dessa maneira, pode-se concluir que, das condições supracitadas, as mais 
satisfatórias dizem respeito à utilização de uma maior quantidade do composto de estanho 
(Tabela 10, entradas 1 e 2). 
Comparando ainda o conjunto de dados obtidos para as reações de Stille  
(Tabela 9 e 10), pode-se concluir que as reações envolvendo a formação de biarilas a partir do 
tetrafenilestanho mostraram resultados mais modestos em comparação aos testes anteriormente 
realizados com o tributil(vinil)estanho. Essa observação é consistente com dados da literatura: 
para reações de Stille catalisadas por complexos de paládio, espera-se que a facilidade de 
transferência dos grupos orgânicos siga a ordem PhC≡C > PrC≡C > PhCH=CH, CH2=CH >  
Ph > PhCH2 > CH3OCH2 > CH3 > Bu.
22,52,61  
Espera-se, também, que a conversão na reação de acoplamento de Stille seja menor 
quando se utiliza apenas um grupo alquila, ou seja, quando quatro substituintes do reagente de 
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estanho são iguais: o acoplamento é realizado de modo que um grupo se transfira 
preferencialmente em relação aos demais.21 Dessa maneira, para a reação de Stille, os sistemas 
preferidos são aqueles em que o reagente com derivados de estanho apresenta, pelo menos, dois 
grupos distintos: três grupos alquila simples, geralmente metila ou butila e um quarto grupo 
diferente que é escolhido para ser acoplado. Essas observações vão ao encontro dos resultados 
obtidos: a transferência de grupos insaturados resulta em uma maior conversão no acoplamento 
do grupo vinila, do tributil(vinil)estanho, em preferência ao grupo fenila do tetrafenilestanho.  
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Capítulo 5: Conclusão 
O presente trabalho teve como foco principal a síntese de complexos de paládio 
contendo ligantes fosfina derivados de hexaclorociclotrifosfazeno substituído para serem 
testados frente a reações de acoplamento C-C. Inicialmente, foi realizado o bloqueio de dois 
fósforos do anel fosfazênico por grupos bifenóxidos com subsequente tentativa de síntese do 
ligante contendo fosfina pela rota sintética baseada no ataque de n-butil-lítio ao eletrófilo. 
Todavia, um estudo sistemático mostrou que essa abordagem não foi bem-sucedida pois, apesar 
de ser verificada a formação do produto de interesse, observou-se a formação de mais de um 
composto. A formação e separação das espécies indesejáveis como [N3P3(O2C12H8)2(OC6H5)2] 
e [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)(OC6H5)], em que nenhuma ou apenas uma fosfina estaria 
ligada ao anel fosfazênico, provavelmente devido a fatores estéricos associados a esse ligante, 
não foi passível de controle.  
O ligante fosfina derivado de hexaclorociclotrifosfazeno substituído 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] foi sintetizado de maneira eficaz utilizando o reagente 
comercial (4-hidroxifenil)difenilfosfina e os resultados mostraram sua efetiva coordenação ao 
centro metálico.  
Foram sintetizados e caracterizados dois novos complexos de paládio e os 
resultados experimentais sugerem que o ligante [N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] se comporta 
de maneira diferente da inicialmente proposta. Os resultados experimentais apontam para um 
ligante de estrutura não quelante, indicando a presença de dois átomos de paládio por unidade 
de ciclotrifosfazeno - Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2] no complexo de Pd(0). Dessa 
forma, comparando os complexos sintetizados nesse trabalho, pode-se afirmar que, 
proporcionalmente, há um maior teor de metal no complexo de paládio(0) em comparação com 
o complexo de paládio(II).  
Foi realizada a otimização da geometria pelo método DFT com o funcional 
PBE/def2-TZVP(-f), tanto para o ligante fosfínico quanto para o complexo 
Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2]. Esse estudo foi bem-sucedido e os dados de 
comprimento de ligação, ângulos de ligação e diedrais e distâncias atômicas calculados estão 
de acordo com os valores médios encontrados para dados cristalográficos organizados pelo 
Cambridge Crystallographic Database para complexos com alguma similaridade. 
A distância atômica P0-P85 dos grupamentos fosfina do ligante 
[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2] obtida no cálculo do complexo de paládio(0) reforça a 
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conclusão proveniente dos resultados experimentais: o ligante fosfina derivado de 
ciclotrifosfazeno não se encontra coordenado a um único centro metálico. Essa evidência é 
reforçada quando se comparam os valores médios de distância P-P reportados no banco de 
dados cristalográficos para complexos de paládio coordenados a ligantes bifosfínicos típicos 
como: bis(difenilfosfino)metano, 1,2-bis(difenilfosfino)etano, 1,3-bis(difenilfosfino)propano, 
1,4-bis(difenilfosfino)butano e 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimethil-xanteno, com o do 
complexo Pd2[N3P3(O2C12H8)2(OC6H4PPh2)2(dba)2]: o valor de distância atômica P-P é bem 
maior para o ligante sintetizado que os reportados no Cambridge Crystallographic Database, o 
que impossibilitaria sua coordenação na forma quelante. 
Com o intuito de melhorar a atividade catalítica dos complexos frente a reações de 
acoplamento cruzado, uma investigação foi realizada a fim de estudar a influência do ligante 
fosfina e do dba, 1,5-difenil-1,4-pentadien-3-ona (presente no precursor de paládio), na esfera 
de coordenação do complexo resultante. Concluiu-se que o ligante dba pode influenciar 
negativamente a atividade catalítica do complexo de paládio(0) sintetizado.  
É possível ressaltar, ainda, que os sistemas catalíticos desenvolvidos para os 
complexos de Pd(0) e de Pd(II) mostraram boa atividade nas reações de acoplamento C-C 
estudadas, com conversões de até 61% (TON = 122) para o complexo de Pd(0) e de até  
87% (TON = 174) para o complexo de Pd(II) na reação entre o bromobenzeno com o ácido  
4-metoxifenilborônico, mesmo sem a utilização de trifenilfosfina como ligante auxiliar. 
Para os sistemas catalíticos desenvolvidos para os complexos de paládio(0) e de 
paládio(II) foi observado que halobenzenos contendo grupos retiradores de densidade 
eletrônica e ácidos arilborônicos com substituintes eletrodoadores e estericamente 
desimpedidos favorecem as reações de acoplamento de Suzuki-Miyaura em presença de  
terc-butóxido de potássio como base e tolueno como solvente.  
Diante dos resultados satisfatórios obtidos nos testes catalíticos para a reação de 
Suzuki-Miyaura com os complexos sintetizados, optou-se por investigar a atividade catalítica 
do complexo de paládio(II) na reação de acoplamento de Stille. Os resultados foram animadores 
diante de todas as condições analisadas, alcançando conversões de até 95% (TON = 190) para 
o bromobenzeno e de até 89% (TON = 178) para o 3-bromotolueno em reações de acoplamento 
com o tributil(vinil)estanho. 
Foi realizado, também, o estudo da reação de acoplamento entre bromobenzeno e 
tetrafenilestanho e, como esperado, a taxa de transferência de grupos insaturados do 
tributil(vinil)estanho mostrou-se mais eficiente na coordenação ao paládio e, 
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consequentemente, na formação do produto de interesse, que a clivagem da ligação  
carbono-estanho no grupo fenila. 
O complexo de paládio(II) mostra-se mais estável frente às reações testadas, ao 
contrário do complexo de Pd(0) que parece favorecer a formação de paládio negro no decorrer 
dos trinta primeiros minutos: não foi observada mudança de coloração para as reações 
utilizando o complexo de Pd(II). Esse fato pode ser associado à ausência do dba na esfera de 
coordenação do complexo de paládio(II).  
Considerando a caracterização dos complexos de paládio, é importante ressaltar 
que, embora os resultados não tenham se mostrado encorajadores para uma futura imobilização 
dos complexos, as conversões nos ensaios catalíticos frente às reações de acoplamento de 
Suzuki-Miyaura e de Stille, assim como a robustez dos sistemas (no que se refere à 
reprodutibilidade dos ensaios), sobretudo com complexo de paládio(II), mostram-se 
animadores frente aos testes realizados. 
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Anexos 
 
Anexo 1. Espectro de RMN de 1H de [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1), em CDCl3, 500 MHz. 
 
Anexo 2. Espectro de RMN de 13C de [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1), em CDCl3, 125 MHz. 
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Anexo 3. Espectro de DEPT 135 de [N3P3Cl2(O2C12H8)2] (1), em CDCl3, 500 MHz. 
 
Anexo 4. Espectro de RMN de 1H de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2), em CDCl3, 500 MHz. 
125 
 
 
 
Anexo 5. Espectro de RMN de 13C de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2), em CDCl3, 125 MHz. 
 
Anexo 6. Espectro de DEPT 135 de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2), em CDCl3, 500 MHz. 
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Anexo 7. Espectro vibracional na região do infravermelho de [N3P3(OC6H4Br)2(O2C12H8)2] (2). 
 
 
 
 
Anexo 8. Espectros de RMN de 31P para o experimento 1 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 9. Espectros de RMN de 31P para o experimento 2 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
 
 
Anexo 10. Espectros de RMN de 31P para o experimento 3 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 11. Espectros de RMN de 31P para o experimento 4 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
 
 
Anexo 12. Espectros de RMN de 31P para o experimento 5 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 13. Espectros de RMN de 31P para o experimento 6 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
 
 
Anexo 14. Espectros de RMN de 31P para o experimento 8 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 15. Espectros de RMN de 31P para o experimento 9 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
 
 
 
 
 
 
Anexo 16. Espectro de RMN de 31P para o experimento 10 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 17. Espectro de RMN de 31P para o experimento 11 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
 
 
 
 
 
 
Anexo 18. Espectro de RMN de 31P para o experimento 12 (Tabela 1), em THF/D2O, 101 MHz. 
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Anexo 19. Espectro de RMN de 31P do hexaclorociclotrifosfazeno, em CDCl3, 202 MHz. 
 
Anexo 20. Espectro de RMN de 1H de (5), em CDCl3, 500 MHz. 
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Anexo 21. Espectro de RMN de 13C de (5), em CDCl3, 125 MHz. 
 
Anexo 22. Espectro de RMN de 1H do ligante (3), em CDCl3, 500 MHz. 
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Anexo 23. Espectro de DEPT 135 de (3), em CDCl3, 500 MHz. 
 
Anexo 24. Espectro de Raman do Pd2(dba)3. 
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Anexo 25. Curvas de TG/DTG em função da (a) temperatura e (b) tempo de (3). 
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Anexo 26. Primeira conformação, energia mínima: -306,97770594 Eh. 
 
 
 
 
 
Anexo 27. Segunda conformação, energia mínima: -306,98907414 Eh. 
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Anexo 28. Terceira conformação, energia mínima: -306,97490728 Eh. 
 
 
Anexo 29. Quarta conformação, energia mínima: -306,9804774 Eh. 
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Anexo 30. Espectro vibracional na região do infravermelho do complexo (8). 
 
Anexo 31. Espectros de Raman do complexo (8) e do ligante (3). 
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Anexo 32. Resultados das reações de acoplamento de Suzuki-Miyaura para haletos de arila e ácido fenilborônico em presença do complexo (6) de Pd(0).a 
 
Entrada Haleto de arila Produto Conversão (%) b Fragmentos m/z dos fragmentos c 
1 
  
0 
Clorobenzeno 
112,0; 97,0; 91,0; 85,0; 77,1; 71,0; 62,0; 56,0; 
50,1; 43,9; 38,1 
Bifenila 154,1; 128,1; 115,0; 91,0; 76,0; 63,0; 39,1 
2 
  
0 
1-cloro-2-metil-benzeno 126,0; 111,0; 91,1; 76,0; 63,1; 39,1 
Bifenila 154,1; 128,1; 115,0; 91,1; 76,1; 63,0; 50,0 
3 
 
 
0 
1-cloro-2,3-dimetil-benzeno 140,0; 125,0; 105,1; 90,1; 77,1; 64,1; 51,1; 38,1 
Bifenila 154,1; 128,0; 115,1; 91,1; 76,0; 51,1; 39,0 
4 
  
49±1 Iodobenzeno 204,0; 175,9;151,9; 126,9; 102,0; 77,1; 51,1 
140 
 
 
Bifenila 154,1; 128,1; 102,1; 76,0; 51,1 
5 
  
40±1 
Bromobenzeno 
156,0; 143,0; 129,9; 116,9; 103,9; 91,0; 77,1; 
64,0; 51,1; 38,1 
Bifenila 
154,1; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1 76,1; 
51,1; 38,1 
6 
 
 
37±2 
1-bromo-3-metil-benzeno 
170,0; 157,0; 143,0; 118,9; 106,0; 91,1; 78,0; 
65,1; 52,1; 39,1 
Bifenila 
154,1; 128,1; 115,0; 102,1; 89,0; 76,1; 63,1; 50,1; 
38,0 
3-metilbifenila 
168,1; 152,1; 128,1; 115,1; 102,0; 82,9; 63,1; 
39,1 
7 
  
30±4 
1-bromo-2-metil-benzeno 170,0; 143,0; 117,0; 91,1; 65,1; 39,1 
2-metilbifenila 168,1; 139,1; 115,1; 83,0; 51,1 
2,2'-dimetil-bifenila 167,1; 139,1; 115,1; 91,0; 63,0; 39,1 
141 
 
 
8 
  
31±4 
1-bromo-2-metoxibenzeno 186,0; 170,0; 143,0; 117,0; 92,1; 63,1; 38,1 
Bifenila 154,1; 139,1; 115,0; 91,0; 76,0; 51,0 
2-metoxibifenila 184,1; 168,1; 141,1; 115,1; 91,1; 63,1; 39,1 
9 
  
99±1 
Bromobenzeno 156,0; 132,9; 118,9; 103,9; 91,0; 77,0; 51,1; 38,1 
Bifenila 154,1; 128,1; 102,0; 76,0; 51,1 
4-bromobifenila 
232,0; 193,0; 171,0; 152,1; 126,1; 102,1; 76,1; 
51,1 
10 
 
 
99±1 
Bifenila 154,1; 128,1; 102,1; 76,0; 51,1 
4-nitrobifenila 199,1; 179,1; 152,1; 115,1; 76,1; 51,1 
11 
  
95±2 Fenol 94,0; 79,0; 66,1; 53,0; 39,1 
142 
 
 
Bifenila 
154,1; 139,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,1; 
63,1; 51,1; 39,1 
4-hidroxibifenila 
170,1; 155,0; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 85,0; 
63,1; 39,1 
a Condições reacionais: haleto de arila (0,175 mmol); ácido fenilborônico (0,28 mmol); tBuOK (0,42 mmol); Complexo (6) (0,5 mol%); T = 110 °C; 
Tolueno/THF (v/v = 20:1); 4 h. b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c Produto identificado por CG-MS. 
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Anexo 33. Reações de Suzuki-Miyaura de brometos de arila com ácidos arilborônicos catalisadas por (6).a 
 
Entrada Brometo de arila Ácido arilborônico Conversão (%) b Fragmentos m/z dos fragmentos c 
1 
  
35±1 
Bromobenzeno 
156,0; 143,0; 128,9; 112,0; 93,0; 77,0; 64,1; 51,1; 
38,1 
4,4′-diclorobifenila 222,0; 186,0; 152,1; 111,0; 75,1; 50,1 
4-clorobifenila 188,0; 152,1; 126,0; 101,0; 76,0; 51,1 
2 
  
56±2 
Bromobenzeno 157,9; 141,0; 116,9; 103,9; 91,0; 77,0; 51,1; 38,1 
Bifenila 154,1; 128,1; 102,0; 76,1; 51,1 
2,2′-dimetoxibifenila 
214,1; 184,1; 165,0; 139,0; 115,0; 91,9; 73,0; 
44,0 
2-metoxibifenila 184,1; 168,1; 141,1; 115,1; 89,1; 63,1; 39,1 
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3 
 
 
79±4 
Bromobenzeno 156,0; 141,0; 119,0; 105,9; 91,1; 64,0; 51,1; 38,1 
3-metilbifenila 168,1; 139,1; 115,1; 83,0; 63,1; 39,1 
3,3'-dimetil-bifenila 182,1; 152,1; 115,1; 91,1; 63,0; 39,1 
4 
  
61±2 
Bromobenzeno 
156,0; 142,9; 129,9; 116,9; 103,9; 91,0; 77,1; 
64,1; 51,1; 38,1 
4,4′-dimetoxibifenila 
214,1; 190,9; 171,1; 154,9; 128,0; 107,2; 91,1; 
71,0; 44,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,1; 141,1; 128,0; 115,1; 102,1; 
89,1; 76,1; 63,1; 39,1 
5 
  
65±1 
1-bromo-3-metil-
benzeno 
170,0; 142,9; 117,0; 91,1; 65,1; 39,1 
3,3'-dimetilbifenila 182,2; 152,1; 115,1; 89,1; 63,1; 39,1 
a Condições reacionais: brometo de arila (0,175 mmol); ácido arilborônico (0,28 mmol); tBuOK (0,42 mmol); Complexo (6) (0,5 mol%); T = 110 °C; 
Tolueno/THF (v/v = 20:1); 4 h. b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c Produto identificado por CG-MS. 
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Anexo 34. Reação de Suzuki-Miyaura entre bromobenzeno e ácido 4-metoxifenilborônico catalisadas por (8) em presença de diferentes bases.a 
 
Entrada Base Conversão (%) b Fragmentos m/z dos fragmentos d 
Complexo (8)  tBuOK 87±4 
Metoxibenzeno 108,0; 93,0; 78,0; 65,0; 52,1; 39,1 
Bromobenzeno 157,9; 129,8; 108,0; 91,0; 77,0; 51,0; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,1; 141,1; 128,0; 115,0; 102,0; 89,0; 76,0; 63,1; 
39,1 
Complexo (8) + PPh3 
c tBuOK 99±1 
Metoxibenzeno 108,0; 93,0; 78,0; 65,0; 51,0; 39,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 152,1; 141,1; 126,0; 115,1; 102,0; 89,1; 76,0; 63,0; 
51,0; 39,1 
Complexo (8)  K3PO4 33±2 
Metoxibenzeno 108,1; 93,0; 78,1; 65,1; 51,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 140,9; 130,0; 117,0; 105,9; 91,0; 77,1; 62,0; 51,1; 38,1 
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4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,0; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,0; 63,1; 
39,1 
4,4’-dimetoxibifenila 214,1; 199,1; 171,1; 156,1; 128,1; 107,0; 91,1; 63,0; 44,0 
Complexo (8) + PPh3 
c K3PO4 31±3 
Metoxibenzeno 108,0; 91,0; 78,0; 65,1; 51,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 142,9; 130,9; 117,0; 106,0; 91,1; 77,1; 62,1; 51,1; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,1; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,0; 63,1; 
39,1 
4,4’-dimetoxibifenila 214,1; 199,1; 171,1; 156,0; 128,1; 107,2; 91,0; 77,0; 63,1; 44,0 
Complexo (8)  KF 23±4 
Metoxibenzeno 108,1; 93,0; 78,1; 65,1; 52,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 140,9; 128,9; 117,0; 105,9; 91,1; 77,1; 62,1; 51,1; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 152,1; 141,1; 126,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,1; 63,1; 
51,1; 39,1 
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4,4’-dimetoxibifenila 214,1; 199,1; 171,1; 156,1; 128,1; 107,0; 91,0; 73,0; 44,0 
Complexo (8) + PPh3 
c KF 40±4 
Metoxibenzeno 108,1; 91,1; 78,0; 65,1; 51,0; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 143,0; 129,9; 117,0; 103,9; 91,1; 77,1; 51,1; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,1; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,0; 63,1; 
39,1 
4,4’-dimetoxibifenila 
214,1; 199,1; 171,1; 156,1; 141,2; 128,1; 107,0; 91,1; 77,0; 63,0; 
44,0 
Complexo (8)  K2CO3 17±1 
Metoxibenzeno 108,1; 93,0; 78,1; 65,1; 51,0; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 142,9; 128,9; 116,9; 103,9; 91,1; 77,1; 61,0; 51,1; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 152,1; 141,1; 126,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,0; 63,1; 
51,1; 39,1 
4,4’-dimetoxibifenila 
214,1; 199,1; 171,1; 156,1; 141,1; 128,1; 107,1; 91,0; 77,0; 63,0; 
44,0 
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Complexo (8) + PPh3 
c K2CO3 24±1 
Metoxibenzeno 108,1; 91,1; 78,1; 65,1; 51,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 140,9; 130,9; 116,9; 103,9; 91,0; 77,1; 62,1; 51,1; 38,1 
4-metoxibifenila 
184,1; 169,1; 154,1; 141,1; 128,1; 115,1; 102,1; 89,1; 76,1; 63,1; 
39,1 
4,4’-dimetoxibifenila 214,1; 199,1; 171,1; 156,1; 128,1; 107,0; 91,1; 77,0; 44,0 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); ácido 4-metoxifenilborônico (0,28 mmol); base (0,42 mmol); Complexo (8) (0,5 mol%);  
T = 110 °C; Tolueno; 4 h. b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c [Pd]/[PPh3] = 1,0/2,0. 
d Produto identificado 
por CG-MS. 
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Anexo 35. Reações de Stille entre bromobenzeno e tributil(vinil)estanho catalisadas por (8) em presença de diferentes bases.a 
 
Entrada Base Conversão (%) b Fragmentos m/z dos fragmentos c 
1 tBuOK 95±1 
Estireno 104,1; 89,0; 78,1; 63,0; 51,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 91,1; 77,0; 65,0; 55,0; 44,0 
Bromotributilestanho 313,0; 281,0; 256,9; 235,1; 198,9; 177,0; 147,0; 120,9; 91,1; 44,0 
2 K3PO4 18±4 
Estireno 104,1; 91,0; 78,0; 65,0; 51,0; 38,1 
Bromobenzeno 157,9; 132,9; 117,0; 96,0; 77,0; 51,0; 38,0 
3 KF 15±1 
Estireno 104,0; 91,0; 78,0; 65,0; 51,1; 38,0 
Bromobenzeno 155,9; 133,0; 118,9; 105,9; 91,0; 77,0; 51,0; 38,0 
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4 K2CO3 33±3 
Estireno 104,0; 91,0; 78,0; 65,0; 51,0; 38,0 
Bromobenzeno 157,9; 132,9; 118,9; 104,0; 91,0; 77,0; 51,1; 38,1 
5 NaOAc 38±4 
Estireno 104,0; 91,0; 78,0; 65,1; 51,0; 38,0 
Bromobenzeno 157,9; 132,9; 119,0; 103,9; 91,0; 77,0; 51,0; 38,0 
Bromotributilestanho 313,0; 282,2; 256,9; 198,8; 172,9; 146,9; 120,9; 91,0; 44,0 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); tributil(vinil)estanho (0,196 mmol); base (0,42 mmol); Complexo (8) (0,5 mol%); T = 110 °C; 
Tolueno; 4 h. b Conversão determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c Produto identificado por CG-MS. 
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Anexo 36. Efeito do solvente e quantidade de catalisador nas reações de acoplamento de Stille.a 
 
Entrada 
Brometo de 
arila 
Solvente Conversão (%) b Fragmentos m/z dos fragmentos g 
Complexo (8) d 
 
Tolueno 95±1 
Estireno 104,1; 89,0; 78,1; 63,0; 51,1; 39,1 
Bromobenzeno 156,0; 91,1; 77,0; 65,0; 55,0; 44,0 
Bromotributilestanho 
313,0; 281,0; 256,9; 235,1; 198,9; 177,0; 147,0; 
120,9; 91,1; 44,0 
Complexo (8) d 
 
Acetonitrila 21±1 
Estireno 104,1; 91,0; 78,1; 63,1; 44,0 
Bromobenzeno 
156,0; 142,9; 129,9; 118,9; 106,9; 91,0; 77,1; 61,0; 
51,1; 38,1 
152 
 
 
Bromotributilestanho 
313,0; 281,0; 256,9; 235,1; 198,9; 177,0; 147,0; 
120,9; 91,1; 44,0 
Complexo (8) d + PPh3
 c 
 
Acetonitrila 0 Bromobenzeno 
156,0; 142,9; 129,9; 116,9; 103,9; 91,0; 77,1; 51,1; 
38,1 
Complexo (8) d 
 
Tolueno 89±3 
3-metilestireno 117,1; 103,1; 91,1; 77,1; 65,1; 51,1; 39,1 
3-bromotolueno 170,0; 142,9; 117,0; 91,1; 65,1; 52,1; 39,1 
Bromotributilestanho 313,0; 256,9; 198,8; 173,0; 146,9; 120,9; 91,0; 44,0 
Complexo (8) d 
 
Acetonitrila 15±3 
3-metilestireno 117,1; 104,1; 91,1; 77,1; 63,0; 39,1 
3-bromotolueno 170,0; 143,0; 117,0; 103,9; 91,1; 65,1; 52,0; 39,1 
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Bromotributilestanho 
313,0; 281,1; 256,9; 233,0; 215,0; 198,8; 175,0; 
154,7; 118,9; 91,0; 72,9; 44,0 
Complexo (8) d + PPh3 
c 
 
Acetonitrila 3±1 3-bromotolueno 170,0; 143,0; 118,9; 105,9; 91,1; 65,1; 52,1; 39,1 
Complexo (8) e 
 
Tolueno 76±1 
Estireno 104,0; 91,0; 78,0; 65,0; 51,0; 37,9 
Bromobenzeno 157,9; 133,0; 91,0; 77,0; 51,0; 37,9 
Complexo (8) e 
 
Tolueno 64±1 
3-metilestireno 117,1; 104,1; 91,0; 78,0; 65,0; 51,0; 38,2 
3-bromotolueno 172,0; 133,0; 119,0; 91,0; 65,0; 52,0; 39,0 
a Condições reacionais: haleto de arila (0,175 mmol); tributil(vinil)estanho (0,196 mmol); tBuOK (0,42 mmol); T = 82 ou 110 °C; 4 h. b Conversão 
determinada por CG usando decaidronaftaleno como padrão interno. c [Pd]/[PPh3] = 1,0/2,0.
 d Complexo (8) (0,5 mol%); e Complexo (8) (0,25 mol%).  
g Produto identificado por CG-MS. 
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Anexo 37. Reações de Stille entre bromobenzeno e tetrafenilestanho catalisadas por (8).a 
 
Entrada 
Tetrafenilestanho 
(mmol) 
Complexo (8) 
(mol%) 
Conversão 
(%) b 
Fragmentos m/z dos fragmentos c 
1 0,196 0,25 8±1 
Bifenila 154,1; 128,0; 91,0; 76,0; 43,9 
Bromobenzeno 
157,9; 132,9; 118,9; 105,8; 91,0; 77,0; 
51,0; 37,9 
2 0,196 0,50 14±4 
Bifenila 
154,1; 128,0; 115,0; 101,9; 89,0; 76,0; 
51,0 
Bromobenzeno 157,9; 133,0; 118,9; 91,1; 77,0; 51,0; 38,0 
3 0,049 0,25 3±1 Bromobenzeno 
157,9; 132,9; 118,9; 103,8; 91,0; 77,0; 
51,0; 38,0 
4 0,049 0,50 5±1 Bromobenzeno 157,9; 133,0; 118,9; 91,1; 77,0; 51,0; 38,1 
a Condições reacionais: bromobenzeno (0,175 mmol); tBuOK (0,42 mmol); T = 110 °C; Tolueno; 4 h. b Conversão determinada por CG usando 
decaidronaftaleno como padrão interno. c Produto identificado por CG-MS. 
